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NASA TT F-11,497 

PROPERTIES AND APPLI  CATIONS OF MOLECULAR FORCES 
F .  L o n d o n  

A B S T R A C T :  The a t t r a c t i v e  f o r c e s  b e t w e e n  moZe- 
c u l e s  can b e  o b t a i n e d  s i m p Z y  i n  a p p r o x i m a t e  f o r m  
on t h e  b a s i s  o f  a d i s p e r s i o n  c u r v e  a l o n e ,  i . e . ,  
from p u r e Z y  o p t i c a Z  d a t a .  In s h a r p  c o n t r a s t  
t o  t h e  e Z e c t r o s t a t i c  and v a l e n c e  t y p e  f o r c e s  p r e -  
v i o u s  Zy c o n s i d e r e d ,  t h e s e  f o r c e s  d e r i v e d  from 
t h e  d i s p e r s i o n  c u r v e  a c t u a l l y  show t h e  c h a r a c t e r -  
i s t i c s  o f  a g e n e r a l  c o h e s i o n .  T h i s  i s  an a t t r a c -  
t i v e  f o r c e ,  comparab Ze t o  g r a v i t a t i o n ,  w h i c h  
e x i s t s  b e t w e e n  many m o l e c u l e s  s i m u Z t a n e o u s  Zy 
and ( a t  Z e a s t  a p p r o x i m a t e l y )  r e m a i n s  c o n s t a n t .  
I t  is onZy on t h e  b a s i s  o f  t h i s  s u p e r p o s a b i l i t y  
of moZecuZar f o r c e s  t h a t  i t  i s  p o s s i b Z e  t o  e x -  
p Z a i n  t h e  p a r a l l e l i s m  which  has  o f t e n  b e e n  ob- 
s e r v e d  b e t w e e n  t h e  v a n  d e r  WaaZs d e v i a t i o n s  o f  
r e a l  g a s e s ,  h e a t s  of v a p o r i z a t i o n ,  h e a t s  o f  ab- 
s o r p t i o n ,  and o t h e r  m a n i f e s t a t i o n s  of m o l e c u Z a r  
f o r c e s ;  i t  p Z a c e s  aZZ o f  t h e m  o n  a common t h e -  
o r e t i c a l  b a s i s ,  w h i c h  c o u l d  n o t  b e  p r o v i d e d  b y  
a c o n s i d e r a t i o n  of e Z e c t r o s t a t i c  and v a l e n c e -  
t y p e  f o r c e  e f f e c t  a l o n e .  A f t e r  t h e  v a n  d e r  WaZZs 
c o r r e c t i o n  had b e e n  d e t e r m i n e d  p r e v i o u s  Z y  f r o m  
t h e  a b o v e m e n t i o n e d  o p t i c a Z  d a t a ,  i t  became pos -  
s i b Z e  t o  d e t e r m i n e  from t h e s e  same d a t a  t h e  h e a t s  
o f  s u b l i m a t i o n  of moZecular  l a t t i c e s  ( § 4 ) ,  h e a t s  
o f  a b s o r p t i o n  of a b s o r b e d  g a s e s  ( 5 5 )  and d i s -  
s o c i a t i o n  e n e r g i e s  o f  moZecuZes heZd t o g e t h e r  
b y  v a n  d e r  WaaZs f o r c e s  ( §  6 ) .  The  a c c u r a c y  
o f  t h e  a g r e e m e n t  r e m a i n s  s t r i c t l y  w i t h i n  t h e  
b o u n d a r i e s  w h i c h  a r e  s t i l l  i m p o s e d  b y  t h e  Zack 
o f  a c c u r a c y  i n  t h e  a v a i l a b l e  e m p i r i c a Z  d a t a  and 
a Zack o f  knowZedge of t h e  r e p u l s i v e  f o r c e s .  

INTRODUCTION 

The phenomenological consideration of the gas laws, surface / 2 2 2 f c  
tension, absorption , condensation and si i i i i ia i?  phe~orncna lo.;l,g age! 

led to the assumption of a common molecular attractive force common 

Numbers in the margin indicate pagination in the'original text. 
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t o  a l l  o f  t h e s e  p r o c e s s e s .  C o n s e q u e n t l y ,  t h e  m o s t  e l e m e n t a r y  m o l e c -  
u l a r - t h e o r e t i c a l  t r e a t m e n t  of  t h e s e  p h e n o m e n a  u s u a l l y  a t t r i b u t e s  t o  
t h e  i n d i v i d u a l  m o l e c u l e s  a s o r t  o f  u n i f o r m ,  f i x e d ,  a d h e s i v e  f o r c e .  
S t u d i e s  o f  t h i s  t y p e ,  w h i c h  p r o c e e d  o n  t h e  b a s i s  o f  t h i s  e x t r e m e l y  
p r i m i t i v e  v i e w p o i n t ,  s e e k  t o  r e l a t e  m o l e c u l a r  a t t r a c t i o n  t o  t h e  b a l -  
a n c e  o f  o u r  k n o w l e d g e  o f  t h e  e l e c t r i c a l  s t r u c t u r e  o f  m a t t e r ;  t h e y  
u s u a l l y  d i s c u s s  t h e  e l e c t r o s t a t i c  e f f e c t  o f  f i x e d  or p o l a r i z a b l e  
c h a r g e s ;  h e r e ,  h o w e v e r ,  t h e y  a r e  f a c e d  w i t h  t h e  d i f f i c u l t y  t h a t  / 2 2 3  
e l e c t r o s t a t i c  m o d e l s ,  o w i n g  t o  t h e  d u a l i t y  o f  p o s i t i v e  a n d  n e g a t i v e  
e l e c t r i c i t y ,  a r e  i n  n o  p o s i t i o n  w h a t s o e v e r  t o  p r o d u c e  a common 
a t t r a c t i o n  l i k e  t h a t  o f  g r a v i t a t i o n a l  f o r c e s .  E i t h e r  w e  h a v e  t h e  
ca se  t h a t  t w o  b o d i e s  a r e  a t t r a c t e d  b y  a t h i r d ,  w h i l e  q u i t e  d i f -  
f e r e n t  f o r c e s  s i m u l t a n e o u s l y  e x i s t  b e t w e e n  t h e  f i r s t  two  b o d i e s  
a n d  a r e  m o s t l y  r e p u l s i v e  f o r c e s ,  ( o n  t h e  o t h e r  h a n d )  i f  t h e  f o r c e s  
a r e  b a s e d  on  t h e  d i s p l a c e a b i l i t y  of t h e  c h a r g e s ,  t h e  f o r c e  p r e v a i l i n g  
b e t w e e n  t w o  b o d i e s  i s  d e p e n d e n t  on w h e t h e r  a s i m i l a r  t h i r d  b o d y  
i s  i n  t h e  v i c i n i t y .  I n  g e n e r a l ,  i t  i s  n o t  j u s t i f i a b l e  t o  a d d  t o g e t h e r  
t h e  f o r c e s  w h i c h  t w o  i s o l a t e d ,  f r e e l y  m o v a b l e  s y s t e m s  o f  c h a r g e s  
e x e r t  on o n e  a n o t h e r ,  i n  a s i m p l e  m a n n e r  l i k e  t h e  c e n t r a l  f o r c e s  
of f i x e d  f o r c e  c e n t e r s ;  f o r  e x a m p l e ,  on  t h i s  b a s i s  i t  i s  c o m p l e t e l y  
i m p o s s i b l e  t o  u n d e r s t a n d  how t h e  same f o r c e s  w h i c h  a r e  c r e a t e d  
by d e v i a t i o n s  f r o m  t h e  i d e a l  g a s  l a w s  a c c o r d i n g  t o  t h e  v a n  d e r  
Waals t h e o r y  c a n  r e m a i n  c r i t i c a l  for t h e  l i q u i d  s t a t e  o n l y  t o  a n  
a p p r o x i m a t e  d e g r e e .  Even  t h e  e f f e c t s  w h i c h  a r e  b a s e d  o n  p o l a r i z a -  
b i l i t y  w i l l  a r i s e  m u t u a l l y  i n  t h e  m o l e c u l a r  s t r u c t u r e  o f  a l i q u i d .  
I n  a n y  c a s e ,  t h e  s u p e r p o s i t i o n  o f  t h e s e  f o r c e s  r e q u i r e s  a c a r e f u l  
c o n s i d e r a t i o n  o f  a11  d e t a i l s  o f  t h e i r  m u t u a l  s p a t i a l  p o s i t i o n s  
a n d  o r i e n t a t i o n s ;  t h e y  a r e  a n y t h i n g  b u t  f i x e d  s u p e r p o s a b l e  c e n t r a l  
f o r c e s .  

I 

I n  a d d i t i o n  t o  t h e s e  f o r c e s ,  w h i c h  a r e  b a s e d  o n  s t a t i c  a n d  
p o s s i b l y  p o l a r i z a b l e  c h a r g e  d i s t r i b u t i o n s ,  a d i s c u s s i o n  o f  m o l e c -  
u l a r  a t t r a c t i o n  a l s o  i n v o l v e s  t h o s e  e f f e c t s  w h i c h  a r i s e  f r o m  t h e  
f a c t  t h a t  a m o l e c u l e  i n  r e a l i t y  i s  n o t  a s t a t i c - e l a s t i c  c h a r g e  
c o n t i n u u m ,  b u t  c o n t a i n s  a n  e x t r a o r d i n a r i l y  r a p i d ,  i n t e r n a l  e l e c t r o n  
m o v e m e n t ,  whose  t i m e  a v e r a g e s  show t h e  same c h a r g e  s t r u c t u r e  w h i c h  
s e r v e d  a s  t h e  b a s i s  o f  t h e  p r e v i o u s l y  d i s c u s s e d  e l e c t r o s t a t i c  c o n -  
s i d e r a t i o n s .  

I I t  h a s  b e e n  shown t h a t  t h e  m u t u a l  " s h o r t  p e r i o d  d i s t u r b a n c e s "  
Of p r e c i s e l y  t h e s e  r a p i d  i n t e r n a l  m o t i o n s  o f  t h e  e l e c t r o n s  g i v e  
r i s e  to a t t r a c t i v e  f o r c e s  b e t w e e n  t w o  m o l e c u l e s ,  w h i c h  i n  many 
c a s e s  f o r m  t h e  p r i n c i p a l  c o m p o n e n t  o f  t h e  v a n  d e r  Waals a t t r a c t i o n  
[11. A s  shown i n  t h i s  p a p e r ,  t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e s e  f o r c e s  c a n  
b e  g i v e n  f o r  g r e a t  d i s t a n c e s  i f  t h e  d i s p e r s i o n  f o r m u l a  of  t h e  s p e c i f i c  
m o l e c u l e  i s  known.  I t  i s  t h e r e f o r e  a v a l u e  w h i c h  c a n  b e  d e t e r m i n e d  /224 
i n  p r i n c i p l e  f r o m  o p t i c a l  m e a s u r e m e n t s .  We w i l l  show (52) t h a t  
t h e s e  f o r c e s  a r e  b a s i c a l l y  d i f f e r e n t  f r o m  a l l  e l e c t r o s t a t i c  a n d  
v a l e n c e  t y p e  f o r c e s  i n  t h a t  t h e y  g i v e  r i s e  t o  a g e n e r a l  a d d i t i v e  
a t t r a c t i o n  a n d  a r e  t ' n e r ' e f o p e  s u i t a b l e ,  i:: t h e  f i e l d  o f  t h e i r  a n n l i r -  -.rr--- 

a b i l i t y ,  f o r  p l a c i n g  t h e  many t y p e s  o f  p h e n o m e n a  o f  m o l e c u l a r  a t t r a c -  
t i o n  o n  a v e r y  s i m p l e ,  common t h e o r e t i c a l  b a s i s  w i t h  t h e  a s s u m p -  
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t i o n  o f  s i x  s u p e r p o s a b l e  f o r c e s .  

I n  t h e  f o l l o w i n g ,  I w o u l d  l i k e  t o  m e n t i o n  a f e w  p a r t i c u l a r l y  
a p p r o p r i a t e  a p p l i c a t i o n s  o f  t h e s e  f o r c e s  w h i c h  i n  n o  way c l a i m  
t o  e x h a u s t  t h e  s u b j e c t .  

S 1 .  A N  E L E M E N T A R Y  M O L E C U L A R  M O D E L  

I t  w i l l  p e r h a p s  b e  u s e f u l  t o  b e g i n  w i t h  a d e t a i l e d  d i s c u s s i o n  
o f  a n  e l e m e n t a r y  a n d  r e a d i l y  r e s o l u a b l e  e x a m p l e  t o  show how t h e s e  
m o l e c u l a r  f o r c e s  come a b o u t .  A s  t h e  s i m p l e s t  m o l e c u l a r  m o d e l ,  
w e  w i l l  c o n s i d e r  a q u a s i - e l a s t i c  d i p o l e  w h o s e  v a r i a b l e  e l e c t r i c a l  
moment i s  d e s c r i b e d  by  t h e  v e c t o r  e x ,  m a n d  c1 a r e  i t s  mass a n d  
p ~ l a r i z a b i l i t y ,  a n d  P i s  t h e  i m p u l s e  w h i c h  b e l o n g s  t o  'C. The 
H a m i l t o n i a n  o f  t h e  t w o  m o l e c u l e s  o f  t h i s  k i n d  w h i c h  a r e  l o c a t e d  
a t  a f i x e d  d i s t a n c e  R f r o m  o n e  a n o t h e r  c a n  t h e n  b e  b r o k e n  down 
i n t o  t h r e e  c o m p o n e n t s :  t h e  k i n e t i c  e n e r g y ,  t h e  p o t e n t i a l  ( q u a s i -  
e l a s t i c )  e n e r g y  o f  t h e  m o l e c u l e s  i n d i v i d u a l l y ,  a n d  t h e  i n t e r a c t i o n  
p o t e n t i a l  o f  t h e  m o l e c u l e s  w i t h  one  a n o t h e r ,  o f  w h i c h  o n l y  t h e  
d i p o l e  c o m p o n e n t  w i l l  b e  c o n s i d e r e d :  

Here xi, y1, z l  a r e  t h e  c o m p o n e n t s  o f  TI; x2, y2, z 2  a r e  t h o s e  
of  r2; t h e  o r i g i n s  o f  t h e  c o o r d i n a t e s  a r e  a s s u m e d  t o  l i e  a t  t h e  
c e n t e r s  o f  g r a v i t y  o f  t h e  m o l e c u l e s ,  t h e  a x e s  o f  t h e  s y s t e m  o f  
c o o r d i n a t e s  a r e  p a r a l l e l  t o  o n e  a n o t h e r ,  a n d  we m u s t  p a r t i c u l a r l y  
i m a g i n e  t h e  z - a x e s  t o  b e  o r i e n t e d  i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  l i n e  
c o n n e c t i n g  t h e  c e n t e r s  o f  g r a v i t y  o f  t h e  m o l e c u l e s .  I f  w e  w r i t e  
t h e  g e n e r a l i z e d  c o o r d i n a t e s  o f  t h e  p r i n c i p a l  o s c i l l a t i o n s  , 

1 
r2) j 

1 
t - (t, + 1,) 
+ -  v 2  

f- = -- (t, - 
v 2  

1 

t h e  H a m i l t o n i a n  t h e n  b r e a k s  down i n t o  a s e r i e s  o f  s i x  d e c o u p l e d  / 2 2 5  
o s c i l l a t o r s  a s  f o l l o w s :  

with t h e  f r e q u e n c i e s  
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, \. ( 3 )  

e 
Here v o  = - i s  t h e  e i g e n f r e q u e n c y  o f  t h e  i s o l a t e d  d i p o l e .  

A c c o r d i n g  t o  q u a n t u m  m e c h a n i c s ,  a n  o s c i l l a t o r  w i t h  f r e q u e n c y  h a s  
t h e  s e r i e s  o f  e n e r g y  v a l u e s  (n + 1 / 2 1  w i t h  n = 0 ,  1, 2 . .  . For 
t h e  f i x e d  o s c i l l a t o r s  i n  (21, t h i s  g i v e s  a t o t a l  e n e r g y  

JmcL 

- t 
w h e r e  t h e  s i x  n u m b e r s  nX,.. .nz t a k e  on  t h e  i n t e g e r  v a l u e s  0 ,  1, 
2 ,  3 ,  . .. c o m p l e t e l y  i n d e  e n d e n t l y  o f  o n e  a n o t h e r .  The  
e x p a n d e d  by p o w e r s  o f  a/R' a n d  w e  h a v e  

v i  i s  

T h e  f i r s t  t e r m  i s  i n d e p e n d e n t  o f  R ;  i t  r e p r e s e n t s  t h e  c h a r a c -  
t e r i s t i c  e n e r g y  ' o f  t h e  t w o  m o l e c u l e s  i n d i v i d u a l l y .  

T h e  s e c o n d  t e r m  ( f i r s t  a p p r o x i m a t i o n )  i s  b a s e d  on a r e s o n a n c e  
d i s t o r t i o n  c a u s e d  b y  " e n e r g y  e x c h a n g e "  ( m i r r o r  s y m m e t r y )  ( [ 2 1 ,  
C h a p t e r  2 ,  S e c t i o n  5 ) .  I t  d e f i n i t e l y  v a n i s h e s  f o r  t h e  g r o u n d  
s t a t e  (nz = n +  = . . .  n 
s e l v e s  h e r e  w i t h  t h e  f o r c e s  b e t w e e n  e x c i t e d  m o l e c u l e s ,  we c a n  
d i s r e g a r d  a n y  f u r t h e r  c o n s i d e r a t i o n  o f  i t .  D i p o l e  t y p e  f o r c e  
e f f e c t s  a r e  i n v o l v e d  w i t h  a p o t e n t i a l  p r o p o r t i o n a l  t o  t l / R 3  ( a t -  
t r a c t i o n  as  o f t e n  a s  r e p u l s i o n )  w h i c h  a l w a y s  a p p e a r  b e t w e e n  t w o  
s y s t e m s  when a n  e n e r g y  q u a n t u m  of o n e  s y s t e m  " f i t s "  i n t o  t h e  o t h e r  / 2 2 6  
s y s t e m ,  i . e . ,  when r e s o n a n c e  i s  p r e s e n t  i n  t h e  q u a n t u m  mechan-  
i c a l  s e n s e ,  a n d  a l s o  i f  t h e  p a r t i c u l a r  t r a n s i t i o n  i s  n o t  s u b j e c t  
t o  a n y  f o r b i d d e n  s e l e c t i o n .  I n  p r a c t i c e ,  t h i s  ca se  t h e r e f o r e  
a p p e a r s  only h e t w e e n  s i m i l a r  a n d  p a r t l y  e x c i t e d  s y s t e m s ;  i t  w i l l  
p e r h a p s  p l a y  a n  i m p o r t a n t  r o l e  i n  t h e  e x p i a n a t i s n  c?f c e r t a i n  p h o t o -  
c h e m i c a l l y  p r o d u c e d  m o l e c u l a r  f o r c e s  [ 3 1 ,  b e c a u s e  t h e  f o r c e s  i n  
q u e s t i o n  c a n  a l w a y s  p r e d o m i n a t e  a s  f i r s t  o r d e r  e f f e c t s  o v e r  t h e  

- = 0 )  a n d ,  s i n c e  w e  w i l l  n o t  c o n c e r n  o u r -  Y 2 
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m o l e c u l a r  f o r c e s  w h i c h  e x i s t  b e t w e e n  u n e x c i t e d  m o l e c u l e s .  

The  t h i r d  t e r m  o f  ( 5 )  ( t h e  s e c o n d  a p p r o x i m a t i o n )  i s  i n v o l v e d  
p r i m a r i l y  i n  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  u n e x c i t e d  m o l e c u l e s ;  a t t r a c -  
t i v e  f o r c e s  a r e  i n v o l v e d  u n d e r  a l l  c o n d i t i o n s . '  For t h e  d e e p e s t  
s t a t e  ( n ;  = nt = ... n i  = 0 )  w e  e x t r a c t  s p e c i a l l y  f r o m  ( 5 )  t h e  
i n t e r a c t i o n  e z e r g y  

~ 

I f  w e  h a d  q u a n t i z e d  t h e  o s c i l l a t o r s  i n  t h e  s e n s e  o f  t h e  e a r l i e s t  
c o n c e p t  o f  t h e  q u a n t u m  t h e o r y  "as  i n t e g e r s "  [ n h v  i n s t e a d  o f  ( n t 1 / 2 )  
h v ] ,  t h e n  w e  w o u l d  h a v e  o m i t t e d  t h e  3 a n d  6 i n  ( 5 )  a n d  w o u l d  h a v e  
f o u n d  n o  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  w h a t s o e v e r  i n  t h e  d e e p e s t  s t a t e .  T h i s  
i s  i n  c o m p l e t e  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  f a c t  t h a t  r e s t i n g  o s c i l l a t o r s ,  
a c c o r d i n g  t o  c l a s s i c a l  t h e o r y ,  d o  n o t  p o l a r i z e  o n e  a n o t h e r  i f  
t h e y  d o  n o t  a l r e a d y  p o s s e s s  a m u l t i p o l e  t o  b e g i n  w i t h .  The  a p p e a r a n c e  
o f  f o r c e s  i n  t h e  n o r m a l  s t a t e  is t h e r e f o r e  e x c l u s i v e l y  r e l a t e d  
t o  t h e  p r e s e n c e  o f  a z e r o  p o i n t  m o t i o n ;  t h e y  a r e  b a s e d  on a m u t u a l  
d i s t u r b a n c e  o f  t h i s  z e r o  p o i n t  m o t i o n  a n d  g e n e r a l l y  d o  n o t  d i f f e r  
f r o m  s h o r t  p e r i o d  d i s t u r b a n c e s ,  i n  t h e  s e n s e  o f  c l a s s i c a l  t h e o r y .  

H e n c e ,  t h e  e i g e n f u n c t i o n s  o f  t h e  m o l e c u l a r  p a i r  i n  t h e  g r o u n d  
s t a t e  c a n  b e  made up  d i r e c t l y  f r o m  t h e  known f e a t u r e s  o f  t h e  h a r m o n i c  

I o s c i l l a t o r ,  a n d  w e  c a n  s e e  t h a t  t h e  u n d i s t u r b e d  f u n c t i o n  

i s  t r a n s f o r m e d  b y  t h e  d i s t u r b a n c e  i n t o  a f u n c t i o n  $ o f  t h e  f o l l o w -  / 2 2 7  
i n g  f o r m  (we u s e  l o c a l  p o l a r  c o o r d i n a t e s  a n d  e x p a n d  b y  a / R 3 ) :  

The s q u a r e  o f  t h i s  f u n c t i o n ,  a s  w e  know,  g i v e s  e a c h  c o n f i g u r a -  
t i o n  o f  t h e  s y s t e m  a c e r t a i n  r g l a t i v e  p r o b a b i l i t y .  A s  w e  e a s i l y  
c a n  s e e ,  t h e  c o n f i g u r a t i o n s  w i t h  d i p o l e  a t t r a c t i o n  a r e  w e i g h t e d  
m o r e  h e a v i l y ,  w h i l e  t h o s e  w i t h  r e p u l s i o n  ( o n  t h e  o t h e r  h a n d )  a r e  
g i v e n  l e s s  s t a t i s t i c a l  w e i g h t ,  w i t h o u t  t h e  m o l e c u l e s  i n d i v i d u a l l y  - 
r e c e i v i n g  a n  a v e r a g e  d i p o l e  moment i n  t h e  p r o c e s s  C'?, = 0 ,  T2 = 0 ,  

b u t  ( T x )  # 0 1 .  

' The  f a c t  t h a t  a t t r a c t i v e  f o r c e s  a l w a y s  r e s u l t  i n  t h i s  c a s e  for 
t h e  e x c i t e d  s t a t e  i s  p r o b a b l y  a s p e c i a l  p r o p e r t y  o f  t h e  h a r m o n i c  
o s c i l l a t o r .  On t h e  otiieiq h a n d ,  i t  c a n  g e n e r a l l y  b e  shown [l, p .  
2 5 1 1  t h a t  m o l e c u l e s  i n  t h e  n o r m a l  s t a t e  a l w a y s  a t t r a c t  o n e  a n o t h e i ?  
i n  t h e  s e c o n d  a p p r o x i m a t i o n ,  r e g a r d l e s s  o f  how t h e  m o l e c u l e s  a r e  
p r o d u c e d .  
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I n  t h e s e  d i s c u s s i o n s ,  f o r  l a c k  o f  more  e m p i r i c a l  d a t a ,  w e  
w i l l  f r e q u e n t l y  m a k e  u s e  o f  t h e  s i m p l e  F o r m u l a  ( 6 ) .  For t h e  c a s e  
t h a t  o n l y  o n e  e x c i t e d  s t a t e  c a n  b e  r e a c h e d ,  b e g i n n i n g  a t  t h e  g r o u n d  
s t a t e  (or s t i l l  more  g e n e r a l l y :  i f  a l l  o f  t h e  s t a t e s  t h a t  c a n  
b e  r e a c h e d  w i t h  s i g n i f i c a n t  t r a n s i t i o n  p r o b a b i l i t y  f r o m  t h e  g r o u n d  
s t a t e )  h a v e  a s m a l l  e n e r g y  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e m  ( s m a l l  r e l a t i v e  
t o  t h e  e n e r g y  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e s e  s t a t e s  a n d  t h e  g r o u n d  s t a t e ) ,  
( 6 )  r e m a i n s  i n  e f f e c t  e v e n  f o r  t h i s  c a s e ,  r e g a r d l e s s  o f  how t h e  
m o l e c u l e s  i n  g e n e r a l  were p r o d u c e d .  We w i l l  show t h i s  l a t e r  o n .  

The e n t i r e  c o n s i d e r a t i o n  i s  l i m i t e d  t o  d i s t a n c e s  R u n d e r  a l l  
c o n d i t i o n s ,  w h i c h  s a t i s f y  t h e  c o n d i t i o n  R 3  >> a .  F o r  R3 2 a ,  v', 
b e c o m e s  i m a g i n a r y ,  i . e . ,  t h e  t w o  o s c i l l a t o r s  n o  l o n g e r  o s c i l l a t e  
a r o u n d  t h e i r  r e s t i n g  p o s i t i o n s ,  b u t  a r e  t o r n  a p a r t  m u t u a l l y  a p e r i o d -  
i c a l l y ;  i n  a d d i t i o n ,  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e s e  d i s t a n c e s ,  t h e  s p a t i a l  
e x t e n t  o f  t h e  d i p o l e s  i s  i n  n o  way t o  b e  d i s r e g a r d e d  a n d  t h e  u s e  
of  t h e  H a m i l t o n i a n  (1) i s  n o  l o n g e r  l e g i t i m a t e .  

52 .  T H E  A D D I T I V I T Y  O F  T H E  M O L E C U L A R  F O R C E S  

T h i s  r e m a r k a b l e  p r o p e r t y  o f  t h e  m o l e c u l a r  f o r c e s  w i l l  n o t  
b e  d e m o n s t r a t e d  on t h e  s p e c i a l  m o d e l  o f  t h e  p r e v i o u s  s e c t i o n ,  
b u t  i n  c o m p l e t e  g e n e r a l i t y  f o r  a n y  m o l e c u l e .  

I t  h a s  a l r e a d y  b e e n  p o i n t e d  o u t  [l, S e c t i o n  2 1  how t h e  i n t e r -  
a c t i o n  e n e r g y  o f  t w o  m o l e c u l e s  a t  a f i x e d  d i s t a n c e  R c a n  b e  o b t a i n e d  
a p p r o x i m a t e l y  i f  t h e  e i g e n f u n c t i o n s  o f  t h e  t w o  m o l e c u l e s  a r e  g i v e n .  

L e t  o n e  m o l e c u l e  b e  d e s c r i b e d  b y  t h e  s e r i e s  o f  e i g e n f u n c t i o n s  / 2 2 8  
$ 0 ,  $1, $2 . . .  w i t h  t h e  c o r r e s p o n d i n g  e i g e n v a l u e s  Eo, El, E2 . . . ;  
t h e  o t h e r  m o l e c u l e ,  w h i c h  i s  e i t h e r  l i k e  t h e  f i r s t  or u n l i k e  i t ,  
w i l l  b e  d e s c r i b e d  b y  t h e  e i g e n f u n c t i o n s  $ o y  $ 1 ,  $2 . . .  a n d  t h e  e i g e n -  
v a l u e s  Fo, F1, F2 . . .  . We w i l l  a l s o  h a v e  V a s  t h e  f u n c t i o n  o f  t h e  
i n t e r a c t i o n  b E t w e e n  t h e  t w o  m o l e c u l e s ,  w h i c h  a s s i g n s  t h e  c l a s s i c  
p o t e n t i a l  v a l u e  t o  e v e r y  c o n f i g u r a t i o n  o f  e l e c t r o n s  a n d  n u c l e i ,  
a n d  a s  s u c h  i s  t h e r e f o r e  i n d e p e n d e n t  . o f  t h e  p o s i t i o n  c o o r d i n a t e s  
o f  a l l  c o m p o n e n t s  o f  t h e  m o l e c u l e  (Cou lomb p o t e n t i a l ) .  A s  we know,  
V h a s  t h e  a b i l i t y  t o  d e c o m p o s e  i n t o  a sum w h o s e  i n d i v i d u a l  summands 
d e p e n d  on  o n l y  t w o  d i f f e r e n t  p a r t i c l e s .  

T h i s  p e r m i t s  u s  t o  d e v e l o p  a n  a p p r o x i m a t i o n  m e t h o d  i n  t h e  u s u a l  
m a n n e r ,  w h i c h  s h o w s  t h e  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  E k z  o f  a m o l e c u l e  i n  
a s t a t e  $ k  w i t h  a n o t h e r  i n  t h e  s t a t e  $ 2 ,  b o t h  o f  t h e m  l o c a t e d  
a t  a f i x e d  d i s t a n c e  R f r o m  o n e  a n o t h e r ,  a n d  i t  t a k e s  t h e  f o r m  o f  
a s e r i e s  o f  s u c c e s s i v e  a p p r o x i m a t i o n s  

I .  I I 

 sing t h e  s p e c i f i c  i n t e g r a l  2 -  

T h e  a s t e r i s k  ( 5 : )  s t a n d s  f o r  t h e  t r a n s i t i o n  t o  c o m p l e x  c o n j u g a t e s .  
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F7J.-1, t f l l  = $ T7yx-plyZ1g$dt,dt,, 1 ( 8 )  

w h e r e  t h e  i n t e g r a t i o n  i s  t o  b e  e x t e n d e d  o v e r  a l l  c o n f i g u r a t i o n s  
o f  t h e  m o l e c u l a r  c o m p o n e n t s  a t  f i x e d  m o l e c u l a r  c e n t e r s  o f  g r a v i t y .  
T h e s e  i n t e g r a l s  ( 8 )  a r e  f u n c t i o n s  o f  t h e  d i s t a n c e  R b e t w e e n  t h e  
c e n t e r s  o f  g r a v i t y  of  t h e  m o l e c u l e s ,  w h i c h  i s  t o  b e  t r e a t e d  i n  i n t e -  
g r a t i o n  as  a c o n s t a n t  p a r a m e t e r .  The d i s t u r b i n g  e n e r g y  i n  t h e  f i r s t  
a p p r o x i m a t i o n ,  i . e . ,  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  t w o  m o l e c u l e s  w i t h o u t  
c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  f a c t  t h a t  t h e y  d e f o r m  o n e  a n o t h e r  m u t u a l l y ,  
i s  g i v e n  b y  t h e  e x p r e s s i o n  

t h e  d i s t u r b i n g  e n e r g y  i n  t h e  s e c o n d  a p p r o x i m a t i o n  i s  g i v e n  by  t h e  
e x p r e s s i o n  

e t c .  H e n c e ,  t h e  m e t h o d  i s  a p p l i c a b l e  i n  t h i s  f o r m  o n l y  when t h e  
f o l l o w i n g  c o n d i t i o n  i s  f u l f i l l e d :  

I 

(11) ( E , + F ~ - E , l - F , f I ~ > I ’ ~ , ,  7 / [ ’ 1 .  I 1  , 

I t  i s  t r u e  t h a t  f o r  a n u m b e r  o f  t e r m s  i n  (lo), t h i s  c o n d i t i o n  
i s  n o t  f u l f i l l e d ;  w e  w i l l  come b a c k  t o  t h i s  l a t e r  o n ,  b u t  w e  w i l l  
i n i t i a l l y  d i s r e g a r d  t h i s  l i m i t a t i o n .  

The  f i r s t  o r d e r  t e r m  E ( l )  e s s e n t i a l l y  o f f e r s  o n l y  f o r c e s  w i t h  

a s h o r t  d i s t a n c e  r a n g e ;  i f  t h e  t o t a l  a n g u l a r  momentum d i s a p p e a r s ,  
~ ( ~ 1  b e h a v e s  a s y m p t o m a t i c a l l y  l i k e  R n e - B R ,  a n d  i f  t h e  t o t a l  a n g u l a r  

momentum o f  t h e  m o l e c u l e  i s  n o n z e r o ,  a s l i g h t  q u a d r u p l e  p o t e n t i a l  
i s  s u p e r i m p o s e d ,  w h i c h  i s  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  
r o t a r y  i m p u l s e s  t o  o n e  a n o t h e r ,  and  i s  b a s e d  on t h e  f a c t  t h a t  a 
r o t a t i n g  m o l e c u l e  h a s  q u a d r u p o l e  s y m m e t r y  i n  a v e r a g e  t i m e .  For 
l a r g e  d i s t a n c e s ,  a s  w e  c a n  e a s i l y  d e m o n s t r a t e ,  t h e s e  e f f e c t s  a r e  
p r o p o r t i o n a l  t o 4  

/ 2 2 9  
kZ 

kZ 

1 
I 

( 1 2 )  6 ( J ( J  + 1) - 3 7 4  (J’(J’ + 1)  - 3 m‘?} ~ a- 1 

( J , J ’  = t h e  t o t a l  a n g u l a r  momenta o f  - t h e  t w o  m o l e c u l e s ,  m , m ’  = p r o -  

T h i s  i s  a c o r r e c t i o n  o f  a n  e r r o n e o u s  s t a t e m e n t  i n  [l, p .  2 4 8 1 .  
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~ * ' .  
j e c t i o n  of  t h e  l a t t e r  on  t h e  l i n e  c o n n e c t i n g  t h e  c e n t e r s  o f  g r a v -  
i t y  o f  t h e  m o l e c u l e s ) .  On t h e  a v e r a g e ,  t h e y  d i s a p p e a r  f o r  a l l  o r i e n t a -  
t i o n s  o f  t h e  m o l e c u l e s  a n d  i n  g e n e r a l  d o  n o t  a p p e a r  t o  b e  o f  v e r y  
g r e a t  i n t e r e s t  f r o m  t h e  p h y s i c a l  p o i n t  o f  v i e w .  I n  a t o m s ,  t h e s e  
e f f e c t s  o c c u r  as  m a n i f e s t a t i o n s  o f  t h e  s o - c a l l e d  1 - v a l e n c e s  [ 4 ] ;  
w i t h  r e g a r d  t o  t h e  l a t t e r ,  we do n o t  know a t  t h e  p r e s e n t  t i m e  t o  
w h a t  e x t e n t  a p r i n c i p a l  s i g n i f i c a n c e  for c h e m i s t r y  c a n  b e  a s s i g n e d  

I t o  t h e m .  

The  c a s e  o f  t h e  " m o l e c u l e s " ,  i n  c o n t r a s t  t o  t h a t  o f  t h e  " r a d i c a l " ,  
i s  d i s t i n g u i s h e d  p r i m a r i l y  by t h e  f a c t  t h a t  i n  t h e  f i r s t  a p p r o x -  
i m a t i o n ,  i . e . ,  a s  l o n g  as  t h e  i n t e r n a l  s t r u c t u r e  o f  t h e  s p e c i f i c  
s y s t e m  d o e s  n o t  u n d e r g o  d i s t u r b a n c e ,  n o  n o t e w o r t h y  a t t r a c t i v e  f o r c e s  
a p p e a r .  The  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  e f f e c t s  t h e n  e s s e n t i a l l y  c h a r a c t e r i z e  
t h e  c r o s s  s e c t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e s  a n d  t h e i r  c o m p r e s s i b i l i t y ;  b o t h  
a r e  d a t a  b a s e d  on s u c h  s h o r t  d i s t a n c e s  i n  t h e  m o l e c u l e s  t h a t  t h e i r  
w a v e - m e c h a n i c a l  c a l c u l a t i o n  w o u l d  r e q u i r e  a q u i t e  d e t a i l e d  k n o w l e d g e  
o f  t h e  m o l e c u l a r  p e r i p h e r y .  However ,  w e  d o  n o t  know t h e  e i g e n f u n c -  
t i o n s  o f  t h e  m o l e c u l e s  e x a c t l y ,  s o  w e  w i l l  o m i t  t h e s e  d a t a  f r o m  
c o n s i d e r a t i o n  s i n c e  t h e y  a r e  r e l a t i v e l y  e a s y  t o  m e a s u r e .  T h i s  p r o -  
c e d u r e  i s  e v e n  more  t o  b e  r e c o m m e n d e d ,  s i n c e  t h e  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  
a l o n e  w o u l d  o f f e r  a v e r y  i n e x a c t  f i g u r e  f o r  t h e s e  d i s t a n c e s  e v e n  
if o n e  c o u l d  c a l c u l a t e  i t .  

The  e f f e c t s  w h i c h  a p p e a r  i n  t h e  s e c o n d  o r d e r ,  on  t h e  o t h e r  / 2 3 0  
h a n d ,  a r e  o f  much g r e a t e r  d i s t a n c e  r a n g e  C21;  h e n c e  t h e y  c a n  b e  
d e t e r m i n e d  e v e n  w i t h  a r e l a t i v e l y  summary  k n o w l e d g e  o f  t h e  m o l e c u l a r  
s t r u c t u r e .  They  e v e n  g i v e  a r a t h e r  g o o d  i d e a  o f  t h e  a t t r a c t i o n  p o s -  
s i b i l i t y  o f  t h e  m o l e c u l e s ,  s i n c e  t h e  o t h e r  e f f e c t s  a r e  o f  s h o r t  
d i s t a n c e  r a n g e  a n d  a r e  i n t r o d u c e d  v e r y  s u d d e n l y  a t  s h o r t  d i s t a n c e s .  
To t h i s  e x t e n t ,  i t  i s  a l s o  j u s t i f i e d  t o  c o n s i d e r  t h e s e  f o r c e s  s e p -  
a r a t e l y  a n d  t o  d e t e r m i n e  t h e m  t h e o r e t i c a l l y  w h i l e  l e a v i n g  t h e  o t h e r s  
o u t  o f  c o n s i d e r a t i o n .  

We w i l l  now d i s c u s s  a t  t h e  same t i m e  s t i l l  a t h i r d  m o l e c u l e  
w i t h  t h e  e i g e n f u n c t i o n s  x o ,  xi, x2... a n d  e i g e n v a l u e s  G o ,  G I ,  G2 . . .  
a n d  a t  a f i x e d  d i s t a n c e  S f r o m  9 a n d  T f r o m  $ .  T h e n  t h e  t o t a l  i n t e r -  
a c t i o n  e n e r g y  o f  t h e  s e c o n d  o r d e r  o f  t h e  t h r e e  m o l e c u l e s  i n  t h e  
s t a t e s  $ k ,  + 1 ,  x, w i l l  b e  

vi.> 91, %,- I 

H e r e ,  W d e c o m p o s e s  i n t o  t h r e e  c o m p o n e n t s  a s  a Coulomb p o t e n t i a l  

~~ ~~~ ~~~ ~~ ~ ~~~~~ 

The  c o n d i t i o n s  i n  t h i s  r e s p e c t  a r e  more  f a v o r a b l e  f o r  t h e  r a d i i  
o f  i o n s .  S e e  C 5 l .  
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f u n c t i o n ,  e a c h  o f  w h i c h  d e p e n d s  only on  t h e  p a r t i c l e s  o f  t w o  m o l e -  
c u l e s  a n d  t h e i r  d i s t a n c e s :  

o f  t h e  
= t h e  e B  ( e ,  = c h a r g e s  o f  t h e  p a r t i c l e s  o f  t h e  f i r s t  m o l e c u l e ,  

s e c o n d  m o l e c u l e ,  e o f  t h e  t h i r d  m o l e c u l e ,  a n d  T U B ,  

c o r r e s p o n d i n g  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e s ) .  H e n c e ,  a l l  t r m s  o f  

o r t h o g o n a l i t y  o f  t h e  e i g e n f u n c t i o n s .  T h e r e  r e m a i n  o n l y  t h o s e  t e r m s  
i n  w h i c h  e i t h e r  k k '  o r  2 = 1 '  o r  m = m ' .  I t  w i l l  t h e n  b e  a d v a n -  

r B J ,  Y 

I w i t h  k # k ' ,  Z # Z', m # m '  d i s a p p e a r  o w i n g  t o  t h e  Zm, k r z ' m  r 

t o  i n t r o d u c e  t h e  t h r e e  f u n c t i o n s  
I k Z m ,  k ' Z ' m ' '  t a g e o u s ,  i n s t e a d  o f  W 

v w  v@x vx$ 
( R ) '  (SI' ( S f  

I s i n c e  a l l  o t h e r  t e r m s  d i s a p p e a r .  T h e n  w e  s e e  i m m e d i a t e l y  t h a t  t h e  
t r i p l e  sum (13) b r e a k s  up i n t o  t h r e e  d o u b l e  s u m s ,  e a c h  o f  w h i c h  
d e p e n d s  o n  o n l y  t w o  o f  t h e  t h r e e  m o l e c u l e s  a n d  t h e i r  d i s t a n c e s :  

The  f i r s t  c o m p o n e n t  on t h e  r i g h t - h a n d  s i d e  c o r r e s p o n d s  t h r o u g h -  
o u t  t o  t h e  e x p r e s s i o n  g i v e n  i n  (10) f o r  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  t w o  
i s o l a t e d  m o l e c u l e s  $ k  a n d  $ 2 .  I t  d e p e n d s  o n l y  on t h e  d i s t a n c e  R ,  
a n d  on  t h i s  d i s t a n c e  a l o n e .  When t h e  t h i r d  m o l e c u l e  i s  a d d e d ,  t h e  
p o t e n t i a l s  w h i c h  d e p e n d  o n l y  on  t h e  d i s t a n c e  o f  t h e  t h i r d  m o l e c u l e  
f r o m  t h e  f i r s t  t w o  o v e r l a p  a d d i t i v e l y ,  i . e . ,  t h e  f o r c e  w h i c h  c o u n t e r -  
a c t s  t h e  c h a n g e  o f  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  f i r s t  t w o  m o l e c u l e s  
( t h e  d i f f e r e n t i a l  q u o t i e n t  o f  t h e  t o t a l  p o t e n t i a l  f o r  t h i s  d i s t a n c e )  
i s  n o t  a f f e c t e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  t h i r d  m o l e c u l e .  

T h e  r e s u l t  h e r e  seems t o  b e  a q u i t e  t r i v i a l  r e s u l t  o f  t h e  a d d i -  
t i v i t y  o f  t h e  Coulomb p o t e n t i a l  f u n c t i o n s .  B u t  i t  i s  b y  n o  means  
s o  s e l f - e v i d e n t ,  a s  w e  c a n  s e e ,  t h a t  t h i s  a d d i t i v i t y  i s  n o t  a t  a l l  
g e n e r a i i y  v a l i d  f o r  f o r c e s  o f  s h o r t  d i s t a n c e  r a n g e  [ S ,  p .  1041, 
a l t h o u g h  t h e r e  t h e  same Coulomb p o t e n t i a l  f u n c t i o n  s e r v e s  1 s  t h e  
o r i g i n .  R a t h e r ,  t h e r e  i s  a q u i t e  c o m p l e x  o v e r l a p p i n g  m e c h a n i s m  
w h i c h  e x p r e s s e s  t h e  s a t u r a t i o n  o f  t h e  c h e m i c a l  b i n d i n g  f o r c e s ;  i t  
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i s  a n  a c t u a l  f a c t  t h a t  b e t w e e n  t w o  a t o m s  t h e r e  a r e  q u i t e  d i f f e r e n t  
f o r c e  e x p r e s s i o n s  i n  e f f e c t ,  d e p e n d i n g  on w h e t h e r  a c h e m i c a l  f o r c e  
p r o c e s s  h a s  a l r e a d y  b e e n  i n  e f f e c t  b e t w e e n  o n e  o f  t h e m  a n d  a t h i r d  
a t o m ,  or n o t .  I t  i s  p r e c i s e l y  i n  t h i s  r e s p e c t  t h a t  t h e  m o l e c u l a r  
f o r c e s  d i f f e r  q u i t e  c h a r a c t e r i s t i c a l l y  f r o m  t h e  h o m o p o l a r  v a l e n c e  
f o r c e s .  For t h e  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n ,  w e  c a n  show t h a t  i t  i s  o n l y  
i n  e x c e p t i o n a l  c a s e s  t h a t  t h e  f o r c e s  b e t w e e n  t w o  a t o m i c  s y s t e m s  
c a n n o t  b e  i n f l u e n c e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  a t h i r d ,  a n d  t h e n  o n l y  when 
n o  f r e e  v a l e n c e s  a r e  i n v o l v e d .  We s e e  t h a t  i n  t h i s  ca se  t h e  r u l e  
i s  a l s o  v a l i d  f o r  t h e  f o r c e s  o f  h i g h e r  d i s t a n c e  r a n g e  o f  t h e  s e c o n d  
a p p r o x i m a t i o n .  I n  t h e  t h i r d  a p p r o x i m a t i o n ,  h o w e v e r  , t h e r e  i s  n o  
l o n g e r  a n y  a d d i t i v i t y  u n d e r  a n y  c i r c u m s t a n c e s .  

T h e  e n t i r e  c o n c e p t  i s  t h e r e f o r e  b a s e d  on  t h e  f a c t  t h a t  c o n d i -  / 2 3 2  
t i o n  (11) i s  f u l f i l l e d  f o r  a l l  t e r m s  i n  (10). I t  c a n  b e  b r o k e n  
down a s  f o l l o w s :  i n  t h e  f i r s t  p l a c e ,  w h i l e  t h e  l e f t  s i d e  v a n i s h e s  
e x a c t l y ,  ? . e . ,  if t h e  m o l e c u l a r  s t a t e  i n  q u e s t i o n  i s  d i s t o r t e d .  
T h i s  means  t h a t  w e  m u s t  c o n s i d e r  p r i m a r i l y  t h e  f o l l o w i n g  p o s s i b i l i t i e s :  

( a )  D i r e c t i o n a l  d i s t o r t i o n  o f  t h e  o r b i t a l  a n g u l a r  momentum, 
( b )  D i r e c t i o n a l  d i s t o r t i o n  o f  e l e c t r o n  s p i n ,  
( c )  W i t h  s i m i l a r  m o l e c u l e s ,  d i s t o r t i o n  c a u s e d  b y  e n e r g y  e x -  

c h a n g e  ( m i r r o r  s y m m e t r y ) .  

We h a v e  a l r e a d y  d i s c u s s e d  c a s e  ( a )  a t  t h e  b e g i n n i n g  o f  t h i s  
s e c t i o n  (12). The  a d d i t i o n s  w h i c h  i t  c a u s e s  a p p e a r  t o  b e  i n s i g -  
n i f i c a n t ,  b u t  n o t h i n g  c o n c l u s i v e  c a n  y e t  b e  s t a t e d  w i t h  r e g a r d  t o  
t h e m .  

Case ( b )  g i v e s  r i s e  t o  e f f e c t s  w h i c h  a r e  n o t  a d d i t i v e ,  t h e  v a l e n c e  
t y p e  e f f e c t s  w h i c h  were m e n t i o n e d  a b o v e .  H o w e v e r ,  s i n c e  t h e  l a t t e r  
a r e  o f  s h o r t  d i s t a n c e  r a n g e ,  w e  c a n  s i m p l y  p u t  p r i m e s  on t h o s e  p a r t i c -  
u l a r  t e r m s  f o r  l a r g e  m o l e c u l a r  d i s t a n c e s .  [ T h i s  h a s  b e e n  down f r o m  
t h e  s t a r t  i n  ( 1 0 )  a n d  ( 8 1 1 .  A s i d e  f r o m  t h i s ,  i n  g e n e r a l  we w i l l  
h a v e  t h e  c a s e  t h a t  t h e  r e s u l t a n t  e l e c t r o n  s p i n  o f  t h e  m o l e c u l e s  
i s  z e r o ,  s o  t h a t  t h e r e  i s  n o  d i s t o r t i o n  i n  t h i s  r e s p e c t  a n d  t h e r e  
i s  a d d i t i v i t y  e v e n  f o r  s h o r t  m o l e c u l a r  d i s t a n c e s .  

Case ( c )  r e p r e s e n t s  a c o n s i d e r a b l e  l i m i t a t i o n  o f  o u r  c o n s i d e r -  
a t i o n .  I t  i s  a l w a y s  f o u n d  when one  s y s t e m  c a n  a d o p t  a n  e n e r g y  q u a n -  
tum f r o m  t h e  o t h e r  a n d  i f  n o  f o r b i d d e n  s e l e c t i o n  h a s  b e e n  i m p o s e d  
o n  t h e  s p e c i f i c  t r a n s i t i o n s ;  i t  o f f e r s  a n o n a d d i t i v e  e f f e c t  i n  t h e  
f i r s t  o r d e r  w h i c h  i s  o f  much g r e a t e r  d i s t a n c e  r a n g e  t h a n  t h e  f o r c e s  
w h i c h  w e  h a v e  d i s c u s s e d  t h u s  f a r .  We h a v e  a l r e a d y  e n c o u n t e r e d  t h e s e  
f o r c e s  i n  s p e c i a l  f o r m  i n  t h e  d i s c u s s i o n  o f  t h e  s e c o n d  t e r m  o f  ( 5 ) .  
H o w e v e r ,  a s  l o n g  as w e  d o  n o t  h a v e  t o  d e a l  w i t h  e x c i t e d  m o l e c u l e s ,  
t h e s e  e f f e c t s  d o  n o t  a p p e a r ;  t h e y  d i f f e r  b a s i c a l l y  f r o m  t h e  u s u a l  
m o l e c u l a r  f o r c e s .  

I n  t h e  s e c o n d  p l a c e ,  c o n d i t i o n  (11) c a n  b e  el i i i i i i ia tc : !  i f  the 
a r e  d e p e n d e n t  upon  kZ, k ’ Z ’  l e f t  s i d e  i s  n o n z e r o  b u t  s m a l l .  S i n c e  V 
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R a n d  v a n i s h  w i t h  i n c r e a s i n g  R i n  t h i s  c a s e  t h e  c o n d i t i o n  i s  e l i m -  
i n a t e d  o n l y  f o r  m o l e c u l a r  d i s t a n c e s  b e l o w  a c e r t a i n  l i m i t ;  f o r  l a r g e r  
d i s t a n c e s ,  t h e  c o n s i d e r a t i o n s  r e g a r d i n g  a d d i t i v i t y  a r e  r e t a i n e d  
i n  a n y  c a s e .  T h i s  c a s e  s h o w s  up  p r a c t i c a l l y  o n l y  i n  t h e  c a s e  o f  
t h e  d e n s e l y  p a c k e d  r o t a t i o n  l e v e l  o f  t h e  m o l e c u l e  a n d  i s  b a s e d  / 2 3 3  
( g e n e r a l l y  s p e a k i n g )  on t h e  c o n v e r s i o n  o f  t h e  r o t a t i o n a l  movement  
o f  t h e  f r e e  or f a r - a p a r t  m o l e c u l e s  i n t o  a c y c l i n g  a r o u n d  t h e  e q u i -  
l i b r i u m  s i t e s  when t h e  l a t t e r  a r e  b r o u g h t  s u f f i c i e n t l y  c l o s e  t o -  
g e t h e r .  E f f e c t s  o f  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  a l s o  a p p e a r  a t  t h i s  t i m e ,  
w h i c h  a r e  n o t  a d d i t i v e  i n  a n y  s e n s e  o f  t h e  w o r d  a n y  more  t h a n  t h e  
s t a t i c  m u t u a l  i n t e r a c t i o n s  o f  m o l e c u l e s  s u p e r p o s e d  upon  o n e  a n o t h e r  
a c c o r d i n g  t o  t h e  c l a s s i c  t h e o r y ,  w h i c h  a r e  i n  c o m p l e t e  c o r r e s p o n d -  
e n c e  t o  t h e m . 6  

I f  w e  e x p a n d  L' i n  p o w e r s  of 1 / R  t h e n  we o b t a i n  ( i f  L o t h  ino le -  
c u l e s  a r e  n e u t r a l ,  a s  we a s s u m e )  a s e r i e s  w h i c h  b e g i n s  o n l y  w i t h  
t h e  t h i r d  t e r m  w i t h  w h i c h  w e  b r e a k  o f f :  

Here e S 1 ,  e n 1 ,  e c 1  s t a n d  f o r  t h e  c o m p o n e n t s  o f  t h e  e l e c t r i c a l  
moment o f  o n e  g i v e n  c o n f i g u r a t i o n  o f  a l l  t h e  c o m p o n e n t s  o f  a m o l e -  
c u l e  w h i l e  e S 2 ,  e n 2 ,  e52  a r e  t h o s e  o f  t h e  o t h e r .  A c c o r d i n g l y ,  f o r  
v k Z ,  k r z r  w e  o b t a i n  t h e  s e r i e s  whose  f i r s t  t e r m  i s  a l s o  p r o p o r t i o n a l  

t o  l / R 3  a n d  w h i c h  g e n e r a l l y ,  on t h e  b a s i s  o f  t h e  r e l a t i o n s h i p  

The  t r a n s i t i o n  f r o m  r o t a t i o n  i n t o  l i b e r a t i o n  h a s  a l r e a d y  b e e n  d i s -  
c u s s e d  i n  t h i s  p a p e r  ( §  9 )  f o r  d i p o l e s  on  t h e  b a s i s  o f  a v e r y  s i m p l e  
p e r t u r b a t i o n  t h e o r y  t r e a t m e n t .  However ,  I w o u l d  l i k e  t o  p o i n t  o u t  
t h a t  t h e  l a t t e r  i s  a p p l i c a b l e  i n  s u f f i c i e n t  a p p r o x i m a t i o n  o n l y  f o r  
t h e  g r o u n d  s t a t e  o f  t h i s  t r a n s f o r m a t i o n  a n d  t h e  m e t h o d  o f  a p p r o x i -  
m a t i o n  m u s t  b e  c o n t i n u e d  f u r t h e r  f o r  t h e  e x c i t e d  s t a t e .  For a q u i t e  
r o u g h  c o n s i d e r a t i o n ,  t h e  c l a s s i c a l  v i e w p o i n t  w i l l  s u f f i c e ,  w h i c h  
i n v o l v e s  t h e  m a g n e t u d e  o f  t h e  k i n e t i c  e n e r g y  o f  t h e  r o t a t i o n a l  
m o v e m e n t ;  d e p e n d i n g  on w h e t h e r  t h e  l a t t e r  i s  l a r g e r  or s m a l l e r  t h a n  
t h e  maximum v a l u e  o f  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  o f  t h e  m o l e c u l e s  t a k e n  
t o g e t h e r ,  t h e  m o t i o n  w i l l  show a r o t a t o r y  or o s c i l l a t o r y  c h a r a c t e r .  
I n  a d d i t i o n ,  w e  m u s t  a l s o  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  z e r o  p o i n t  m o t i o n ,  
w h i c h  h a s  a l r e a d y  b e e n  m e n t i o n e d  i n  F o r m u l a s  ( 3 7 )  i n  t h i s  p a p e r .  
I n  t h e  ca se  o f  m o l e c u l e s  w i t h  a low i n e r t i a l  moment ,  t h i s  c o n t r i -  
b u t i o n  i s  a l r e a d y  on  t h e  o r d e r  of  m a g n i t u d e  o f  t h e  i n t e r m o l e c u l a r  
o r i e n t a t i o n  f o r c e s  a n d  as  w e  c a n  e a s i l y  e s t i m a t e  ( e . g . ,  i n  H I  a n d  
p e r h a p s  a l s o  i n  H B r )  i t  may e v e n  b e  s u f f i c i e n t  t o  m a k e  i t  i m p o s s i b l e  
.L +=nn " I  t h e  m n l e c i ~ . l e s  i n  t h e  l a t t i c e  b o n d  t o  a s s u m e  a n  a r r a n g e m e n t  i n  
t h e  p r e f e r r e d  d i r e c t i o n s ,  e v e n  a t  t h e  a b s o l u t e  z e r o  p o i n t .  S e e  a i s 0  
t h e  p a p e r  b y  P a u l i n g  [ S I ;  h o w e v e r ,  I d o  n o t  w i s h  t o  t r a c e  i n  d e t a i l  
t h e  s t a t e m e n t s  g i v e n  t h e r e .  
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c a n  b e  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  d i s p e r s i o n  f - v a l u e s  o f  t h e  c o r r e s p o n d -  
i n g  t r a n s i t i o n s . 7  We i n t r o d u c e  t h i s  i n t o  (101, a n d  o b t a i n  

t te rms  o f  h i g h e r  o r d e r .  ) I  

Here f,,, a n d  g zz a r e  t h e  " d i s p e r s i o n  e l e c t r o n  n u m b e r s "  w h i c h  

- F Z )  o f  t h e  1 1 
a r e  r e l a t e d  t o  t h e  e i g e n f r e q u e n c i e s  h ( E k f - E k )  a n d  - ( F  

m o l e c u l e s ,  a n d  w h i c h  b e a r  t h e  f o l l o w i n g  r e l a t i o n s h i p  t o  t h e  p o l a r i z a -  
b i l i t i e s  c l k ( v )  a n d  $ z ( v )  o f  t h e  l a t t e r  f o r  t h e  f r e q u e n c y  v :  

h I' 

E x p r e s s i o n  ( 2 0 )  c a n  b e  u s e d  d i r e c t l y  f o r  d e t e r m i n i n g  (19). If  
o n e  o f  t h e  f - v a l u e s  i s  s e e n  t o  b e  p a r t i c u l a r l y  h i g h e r  t h a n  t h e  r e s t  
o f  t h e m ,  or ( a s  i s  u s u a l l y  t h e  c a s e  a t  t h e  same t i m e )  if t h e  e n -  
e r g y  d i f f e r e n c e s  w h i c h  a r e  i n v o l v e d  ( E k r - E k  a n d  F Z r - F Z )  a r e  v e r y  
c l o s e  t o  o n e  a n o t h e r ,  i t  w i l l  b e  p o s s i b l e  t o  o b t a i n  a s u i t a b l e  a v e r -  
a g e  v a l u e  o f  A E k  or A F Z  f o r  t h e  s u m s  i n  ( 1 9 )  a n d  ( 2 0 )  a n d  t h e n  i n -  
t r o d u c e  t h e  p o l a r i z a b i l i t i e s ,  C X ~  = C X ~ ( O )  a n d  B Z  = B z ( 0 )  o f  t h e  t w o  
m o l e c u l e s  f o r  l o n g  w a v e s ,  i n t o  (19): 

For u n i f o r m  m o l e c u l e s  ( A E k  = A F z  = h v o ,  = 6 2 )  e x p r e s s i o n  
(21) n a t u r a l l y  b e c o m e s  t h e  e x p r e s s i o n  w h i c h  w a s  o b t a i n e d  e a r l i e r  
e s p e c i a l l y  f o r  q u a s i - e l a s t i c  m o l e c u l e s  ( 6 ) .  

W i t h  r e s p e c t  t o  t h e  m a n n e r  o f  w r i t i n g  t h e  d i s p e r s i o n  F o r m u l a s  
( 2 0 )  i t  s h o u l d  b e  m e n t i o n e d  t h a t  t h e y  d o  n o t  q u i t e  a g r e e  w i t h  t h e  
c o n v e n t i o n a l  o n e s  i f  i n f r a r e d  e i g e n o s c i l l a t i o n s  a r e  p r e s e n t .  I n  
t h e  l a t t e r  c a s e ,  i t  i s  c o n v e n t i o n a l  t o  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  f a c t  

I f  t h e  r e s u l t a n t  a n g u l a r  momentum o f  t h e  m o l e c u l e  i s  # 0 ,  we m u s t  
i n t r o d u c e  t h e  f - v a l u e s  of  t h e  c o r r e s p o n d i n g  i n d i v i d u a l  Zeeman compo- 
n e n t s .  The  f o r c e s  w i l l  t h e n  show a d i r e c t i o n a l  d e p e n d e n c e .  The  
v a r i a t i o n  a r o u n d  t h e  a v e r a g e  v a l u e  i s  s u c h  b e c a u s e  t h e r e  i s  a q u a -  
d r a t i c  e f f e c t  w h i c h  i s  v e r y  s l i g h t  a n d  i s  n o t  p a r t i c u l a r l y  d e p e n d e n t  
o n  t h e  s i g n  o f  t h e  f o r c e s .  I n  m o s t  c a s e s ,  t h e n ,  i t  w i l l  b e  p e r m i s -  
s i b l e  to o p e r a t e  w i t h  t h e  a v e r a g e  v a l u e  o f  t h e  f o r c e s  w h i c h  h a v e  
b e e n  a v e r a g e d  o v e r  a l l  t h e  o r i e n t a t i o n s .  1 w o u i d  l i k e  t o  p o i n t  c u t  
o n c e  a g a i n  t h a t  t h e  f o r c e s  a r e  n o t  t o  b e  v i e w e d  e s s e n t i a l l y  a s  t h e  
c e n t r a l  f o r c e s .  
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t h a t  t h e  i n e r t  n u c l e a r  masses a r e  much e a s i e r  t o  b r i n g  i n t o  r e s o -  
n a n c e  t h a n  t h e  e l e c t r o n s ,  a n d  t h e r e f o r e  t o  e x t r a c t  t h e  c o r r e s p o n d -  
i n g  l a r g e  masses o f  t h e  a t o m i c  n u c l e i  b e f o r e  t h e  p a r t i a l  sums w h i c h  
t h e  i n f r a r . e d  d i s p e r s i o n  c o n t a i n s  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  f o r  t h e  l a t t e r  
a n  f-sum o f  t h e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  1. T h i s  d e f i n i t i o n  h a s  n o t  / 2 3 5  
b e e n  v e r y  a p t  t h u s  f a r  b e c a u s e  t h e  a t o m i c  m a s s e s  i n v o l v e d  c a n n o t  
b e  a s s i g n e d  i n d i v i d u a l  e i g e n o s c i l l a t i o n s  i n  m o l e c u l e s  w h i c h  h a v e  
more  t h a n  t w o  a t o m s .  I t  w o u l d  b e  much b e t t e r  e v e n  i n  (19) a n d  ( 2 0 )  
n o t  t o  i n t r o d u c e  t h e  masses a t  a l l ,  f o r  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e m  i n  
t h e  d i s p e r s i o n  f o r m u l a  h a s  a c o m p l e t e l y  h i s t o r i c a l  f o u n d a t i o n .  The  
f u n d a m e n t a l  m o l e c u l a r  p r o p e r t i e s  wh ich  a r e  i n v o l v e d  i n  (19) a n d  
( 2 0 )  a r e  t h e  F o u r i e r  c o m p o n e n t s  o f  t h e  e l e c t r i c a l  d i p o l e  moment 
o f  t h e  m o l e c u l e ,  w h i c h  c h a n g e  r a p i d l y  w i t h  t i m e  a n d  whose  t e r m s  
c a n  b e  o b t a i n e d  i n d i v i d u a l l y  f r o m  t h e  d i s p e r s i o n  f o r m u l a  o f  t h e  
m o l e c u l e  a n d  u s e d  d i r e c t l y  f o r  c o n s t r u c t i n g  t h e  i n o l e c u l a r  f o r c e s .  

I n  t h i s  r e s p e c t  we h a v e  a v o i d e d  w r i t i n g  t h i s  "mass f r e e "  r e p -  
r e s e n t a t i o n  o f  t h e  f o r m u l a s  a n d  h a v e  c o n t e n t e d  o u r s e l v e s  w i t h  e x t r a c t -  
i n g  a l w a y s  o n e  a n d  t h e  same mass ,  t h a t  o f  t h e  e l e c t r o n .  T h i s  i s  

c a s e s  c a n  b e  d i s r e g a r d e d  anyway a n d  b e c a u s e  d i s p e r s i o n  m e a s u r e m e n t s  
a r e  now u s u a l l y  w r i t t e n  i n  t h i s  f o r m .  

I b e c a u s e  t h e  c o n t r i b u t i o n s  o f  t h e  i n f r a r e d  d i s p e r s i o n  t e r m s  i n  m o s t  

9 3 .  M O L E C U L A R  F O R C E S  I N  C O M P O U N D S  

I t  i s  o f  c o n s i d e r a b l e  i n t e r e s t  t o  c o m p a r e  t h e  a t t r a c t i o n  c o n -  
s t a n t s  C a b  o f  f o r c e s  b e t w e e n  m o l e c u l e s  o f  t w o  d i f f e r e n t  m o l e c u l a r  
t y p e s  a a n d  b w i t h  t h e  a t t r a c t i o n  c o n s t a n t s  C 
t h e  f o r c e s  b e t w e e n  m o l e c u l e s  w i t h i n  t h e  i n d i v i % u a l  t y p e s  a n d  . 
I n  m o s t  of t h e  f o r c e  laws known t o  u s ,  s u c h  as  t h e  Coulomb or g r a v i -  
t a t i o n  l a w ,  

a n d  Cbb w h i c h  d e s c r i b e  4 

E x p r e s s i o n  ( 2 1 )  s h o w s  , h o w e v e r ,  t h a t  i n  t h e  m o l e c u l a r  f o r c e s  
u n d e r  c o n s i d e r a t i o n  h e r e ,  o w i n g  t o  t h e  i d e n t i c a l  n o n e q u i v a l e n c y  

w e  m u s t  a l w a y s  h a v e  
c, a CL b 2 c b (22) 

a n d  t h a t  t h e  i n e q u a l i t y  i s  p a r t i c u l a r l y  i n v o l v e d  o n l y  f o r  AE = A F  
a n d  t h i s  r e s u l t  i s  s t i l l  v a l i d  b e y o n d  t h e  s p e c i a l  a s s u m p t i o n s  w h i c h  
a r e  t h e  b a s i s  o f  t h e  a p p r o x i m a t i o n  F o r m u l a  ( 2 1 1 ,  q u i t e  g e n e r a l l y .  
For p o s t i v e  V k  a n d  ~2 w e  h a v e  t h e  i d e n t i c a l  i n e q u a l i t y  

1 3  



I 
I The f o r c e s  i n  a compound a r e  t h e r e f o r e  i n  g e n e r a l  w e a k e r  t h a n  / 2 3 6  

t h e  g e o m e t r i c a l  mean o f  t h e  f o r c e s  i n  t h e  p u r e  s u b s t a n c e s  a n d  t h e y  
a r e  w e a k e r  b y  a d e g r e e  w h i c h  i n c r e a s e s  t h e  f u r t h e r  t h e  c h a r a c t e r -  
i s t i c  s p e c t r a l  r a n g e s  o f  t h e  t w o  t y p e s  o f  m o l e c u l e s  a r e  a p a r t .  

T h i s  e f f e c t  c a n  b e  c o n s i d e r e d  as b e i n g  d e f i n i t e  o n l y  i n  t h e  
r a r e s t  c a s e s .  U s u a l l y  w e  a r e  m i s s i n g  e i t h e r  t h e  v a l u e  o f  t h e  i n t e r -  
a c t i o n  e n e r g y  f o r  t h e  m i n i m a l  d i s t a n c e  o f  t h e  m o l e c u l e s  or t h e  
i n t e g r a l  o f  t h e  m u t u a l  i n t e r a c t i o n  o f  t h i s  minimum d i s t a n c e  t o  i n -  
f i n i t y .  I n  a n y  c a s e  t h e s e  a r e  e x p r e s s i o n s  w h i c h  c a n  b e  g i v e n  i n  
t h e  f o l l o w i n g  f o r m :  

w h e r e  d ,  a n d  db a r e  t h e  d i a m e t e r s  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  m o l e c u l e s .  

H o w e v e r ,  i f  da # d b ,  t h e n  
I 

> d; d,” land 
- 1  

An?b < A n n A b h ,  1 
2 

I 

I e v e n  i f  Cab = c a a c b b .  Such  a c m o n f i r m a t i o n  o f  t h e  compound f o r m -  
u l a  c o u l d  t h e r e f o r e  b e  v a l u a b l e  i n  a c o n s i d e r a t i o n  o f  t h i s  c i r c u m -  
s t a n c e ;  m e r e l y  f r o m  t h e  d i s t o r t i o n  o f  compound d i a g r a m s  w e  g e n e r -  
a l l y  c a n n o t  d r a w  a n y  f i r m  c o n c l u s i o n s .  I n  t h e  o p p o s i t e  c a s e ,  how- 
e v e r ,  when t h e  e f f e c t s  o f  t h e  compound f o r c e s  e x c e e d  t h e  g e o m e t -  
r i c a l  m e a n s ,  we c a n  s a y  w i t h  c o n f i d e n c e  t h a t  f o r c e s  o f  some o t h e r  
t y p e  m u s t  b e  i n v o l v e d ,  s u c h  as  s p e c i f i c a l l y  e f f e c t i v e  v a l e n c e  f o r c e s ,  
e t c .  

I , 94 .  L A T T I C E  ENERGY OF MOLECULAR L A T T I C E S  

O f  t h o s e  a p p l i c a t i o n s  w h i c h  m o l e c u l a r  f o r c e s  c a n  f i n d ,  w e  s h o u l d  
s t r e s s  e s p e c i a l l y  t h o s e  w h i c h  a r e  b a s e d  on t h e  r e l a t i o n s h i p s  d e -  
t e r m i n e d  e m p i r i c a l l y  l o n g  a g o  b e t w e e n  t h e  v a n  d e r  Waals a t t r a c t i o n  
e f f e c t s  a n d  t h e  s u r f a c e  f o r c e s  as  w e l l  a s  t h e  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  
o f  m o l e c u l a r  l a t t i c e s ,  a n d  w h i c h  c o u l d  n o t  b e  e x p l a i n e d  a t  a l l  s a t i s -  
f a c t o r i l y  w i t h  t h e  i d e a l i z e d  c o n c e p t s  p r e v i o u s l y  e m p l o y e d .  For 
e x a m p l e ,  i n  t h e  s e r i e s  o f  h y d r o g e n  h a l i d e s  HC1, H B r ,  H I  t h e  h e a t s  
o f  s u b l i m a t i o n  S i n c r e a s e  w h i l e  t h e  d i p o l e  moments  p o f  t h e  m o l e -  
c u l e s  a n d  t h e i r  r e c i p r o c a l  d i s t a n c e s  1 / R  d e c r e a s e  i n  t h e  s o l i d  s t a t e ;  
i t  i s  t h e r e f o r e  o f  n o  a d v a n t a g e  t o  a t t r i b u t e  t h e  l a t t i c e  e n e r g y  
o f  t h e  s o l i d  h y d r o g e n  h a l i d e s  t o  d i p o l e  e f f e c t s  a l o n e  ( s e e  181 a n d  
C 9 1 ,  i t s  r e v i e w  i n  t h e  Handbook of  P h y s i c s ,  Vol. 2 4 ,  t h e  a r t i c l e  / 2 3 7  
b y  B o r n  a n d  B o l l n o w  on p .  4 5 0 ) .  I n  a n y  c a s e  t h e  p o l a r i z a b i l i t y  
c l i n c r e a s e s  i n  a s e r i e s .  However ,  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  p r o d u c i n g  a n  
i n d u c e d  d i p o l e  moment b y  p o l a r i z a t i o n  i s  n o t  i n v o l v e d  f o r  r e a s o n s  
o f  syir i i r~et i~--  i n  t h e  s o l i d  s t a t e ;  i n  a n y  c a s e ,  i t  w o u l d  i n v o l v e  t h e  
p r o d u c t  up’ w h i c h  d e c r e a s e s  s h a r p l y  i n  t h e  s e r i e s  u n d e r  c o n s i d e r -  
a t i o n .  

~ 
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T A B L E  1 .  / 2 3 7  

The  s h o r t - p e r i o d  i n t e r a c t i o n s  , w i t h  w h i c h  we a r e  c o n c e r n e d ,  on  
t h e  o t h e r  h a n d ,  a r e  n o t  s u b j e c t  t o  t h e  l a t t e r  o b j e c t i o n s ;  t h e y  s u p e r -  
p o s e  t h e m s e l v e s  a d d i t i v e l y  i n  t h e  l a t t i c e  b o n d  i n  t h e  f i r s t  a p -  
p r o x i m a t i o n  a n d  s i n c e  t h e y  b e h a v e  i n  p r o p o r t i o n  t o  a 2  a n d  a r e  i n d e -  
p e n d e n t  o f  t h e  i n e r t i a  1-1 t h e r e  i s  a p o s s i b i l i t y  f o r  a t t r i b u t i n g  t h e  
i n c r e a s e  i n  l a t t i c e  e n e r g y  m a i n l y  t o  t h e m .  

N a t u r a l l y  t h e  d i p o l e  moments  w i l l  a l s o  make a c e r t a i n  c o n t r i -  
b u t i o n  t o  t h e  l a t t i c e  e n e r g y ,  b u t  we c a n  e s t i m a t e  t h a t  t h e  l a t t e r  
m u s t  b e  v e r y  s m a l l  i n  t h i s  c a s e . 8  We w i l l  t h e r e f o r e  b e g i n  b y  c a l -  
c u l a t i n g  t h e  l a t t i c e  e n e r g y  o f  t h e s e  l a t t i c e s  w i t h o u t  c o n s i d e r i n g  
t h e  s l o w  p e r i o d i c  t e r m s  w h i c h  c o n t a i n  t h e  d i p o l e  e f f e c t s  a n d  o t h e r  
f o r c e s  w h i c h  d e p e n d  on t h e  o r i e n t a t i o n .  The  p o t e n t i a l  b e t w e e n  t w o  
m o l e c u l e s  w h i c h  a r e  a t  r e s t  a t  a m u t u a l  d i s t a n c e  R i s  w r i t t e n  a s  
f o l l o w s :  

~ 

C 
The a t t r a c t i o n  p o t e n t i a l - =  c a n  b e  g i v e n  by  E q u a t i o n  ( 6 )  a n d  

p o s s i b l y  b y  ( 1 9 1 ,  w h i l e  t h e  r e p u l s i o n  b ( R  1 w h i c h  a p p e a r s  p r i m a r i l y  
i n  t h e  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n  o f  t h e  d e f e c t  p r o c e s s ,  c a n n o t  b e  g i v e n ;  
w e  know t h a t  i t  v a n i s h e s  somewha t  l i k e  R n e d B R ,  i n  o t h e r  w o r d s  r a t h e r  
s u d d e n l y ,  w h e r e  n i s  a p p r o x i m a t e l y  e q u a l  t o  3 C111. T h e r e f o r e ,  / 2 3 8  
i t  d o e s  n o t  a p p e a r  v e r y  s u i t a b l e  t o  u s e  h e r e  t h e  c o n v e n t i o n a l  e x p o -  
n e n t i a l  e q u a t i o n  f o r  t h e  r e p u l s i v e  f o r c e ,  b e c a u s e  t h e  r e p u l s i v e  
f o r c e  b r e a k s  o f f  more  s u d d e n l y  t h a n  a n y  p o w e r .  The e x p e r i m e n t a l  
d a t a  f r o m  w h i c h  w e  a r e  a c c u s t o m e d  t o  c a l c u l a t i n g  t h e  r e p u l s i o n  l a w ,  
c o m p r e s s i b i l i t y  a n d  t h e r m a l  e x p a n s i o n ,  more  a c c u r a t e l y  p r o v i d e  o n l y  
t h e  s e c o n d  a n d  t h i r d  d e r i v a t i o n s  o f  t h e  p o t e n t i a l  a t  t h e  e q u i l i b -  
r i u m  c o n f i g u r a t i o n ;  h o w e v e r ,  f o r  t h e  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  a b s o l u t e  
v a l u e  o f  t h e  p o t e n t i a l ,  t h e  p r e c i s e  f o r m  o f  t h e  r e p u l s i o n  p o t e n -  

~~ 

* S e e  [l], p p .  2 7 7 - 2 7 8 .  I t  h a s  a l r e a d y  b e e n  p o i n t e d  o u t  i n  [lo] 
t h a t  i n  t h e  HC1 l a t t i c e  o f  t h e  m o d i f i c a t i o n  w h i c h  i s  s t a b l e  a b o v e  
98O, t h e  m o l e c u l e s  a r e  f r e e  t o  r o t a t e .  A r a t h e r  c r u d e  e s t i m a t e  o f  
t h e  d i p o l e  f o r c e s  i n  t h e  l a t t i c e  s h o w s  t h a t  t h e  d i r e c t i o n a l  f o r c e s  

I n  t h e  c a s e  of  H I ,  t h e  d i r e c t i o n a l  f o r c e s  a r e  s o  weak t h a t  t h e y  
c a n  b e  o v e r c o m e  b y  t h e  z e r o  p o i n t  movement  a l o n e .  

of tl-,e L - - - r \ - n  c c , , , p G L a t u r e  movement  no  l o n g e r  e x i s t  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e .  
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t i a l  i s  c r i t i c a l  a n d  i t  i s  c o m p l e t e l y  a n t i c i p a t e d  b y  t h e  e x p o n e n t i a l  
e q u a t i o n .  We c a n  a t t e m p t  t o  d e t e r m i n e  t h e  c o n s t a n t s  i n  t h e  a b o v e -  
g i v e n  b ( R )  f r o m  e x p e r i m e n t a l  d a t a ,  b u t  i n  v i e w  o f  t h e  i n a c c u r a c y  
o f  t h e  b a l a n c e  o f  t h e  c a l c u l a t i o n ,  I d i d  n o t  c o n s i d e r  i t  w o r t h w h i l e  
t o  g o  i n t o  s u c h  d e t a i l  p r e c i s e l y  on t h i s  p o i n t .  For a f i r s t  o r i e n -  
t a t i o n ,  w e  w i l l  a s s u m e  t h a t  t h e  power  = -' e x t e n d s  f r o m  i n f i n i t e  

d i s t a n c e s  up t o  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n f i g u r a t i o n  a n d  i t  c a n  t h e n  s u d -  
d e n l y  make a s u d d e n  jump t o  + co f o r  s m a l l e r  d i s t a n c e s .  We w i l l  

l a t t i c e  c o n s t a n t s .  The  m o d e l  i s  n a t u r a l l y  n o t  s u i t e d  f o r  s h o w i n g  
t h e  c o m p r e s s i b i l i t y ,  b u t  i t  w i l l  s u f f i c e  t o  i l l u s t r a t e  t h e  e n e r g y  
r e l a t i o n s h i p s  i n  a n a l y z i n g  t h e  l a t t i c e ;  i n  g e n e r a l ,  t h e r e  i s  n o t h i n g  
a g a i n s t  r e f i n i n g  t h e  m o d e l  a t  a n y  t i m e  i n  t h e  s e n s e  i n d i c a t e d .  

I 

R6 

I o b t a i n  t h e  d i s t a n c e  i n  t h e  e q u i l i b r i u m  p o s i t i o n  f r o m  t h e  m e a s u r e d  

A s  t h e  l a t t i c e  e n e r g y  a t  t h e  a b s o l u t e  z e r o  p o i n t ,  w e  t h e n  h a v e  

w h e r e  

N L  i s  Loschmid t ' s  n u m b e r ,  R i  i s  t h e  d i s t a n c e  o f  a c e n t r a l  a t o m  w h i c h  
i s  f i x e d  i n  t h e  s u m m a t i o n ,  i . e . ,  l o c a t e d  f a r  b e n e a t h  t h e  s u r f a c e ,  
f r o m  a n o t h e r  a t o m  i n  t h e  l a t t i c e  m a r k e d  w i t h  i ;  t h e  sum i s  t a k e n  
o v e r  t h e  e n t i r e  l a t t i c e  a n d  c o n v e r g e s  v e r y  r a p i d l y .  d r e p r e s e n t s  
t h e  l a t t i c e  c o n s t a n t .  

The  sum );7( d - ) 6 i  w a s  c a l c u l a t e d  for t h e  f a c e - c e n t e r e d  c u b i c  + Ki , 
l a t t i c e ,  s i n c e  t h e  l a t t e r  i s  t h e  o n e  m o s t  o f t e n  e n c o u n t e r e d .  Up 
t o  R = 3 d ,  d i r e c t  s u m m a t i o n  o v e r  t h e  4 5 8  m o l e c u l e s  i n v o l v e d  g i v e s  
a v a l u e  o f  1 1 7 . 4 2 .  F o r  t h e  r e s t  f r o m R  = 3 d u p  t o  i n f i n i t y ,  w e  / 2 3 9  
f i n d ,  b y  i n t e g r a t i o n ,  t h e  c o n t r i b u t i o n  l G T =  0 . 6 2 .  I n  g e n e r a l ,  w e  

o b t a i n  a r a t h e r  e x a c t  v a l u e  o f  1 1 8 . 0  for C w i t h  a n  e r r o r  o f  l e s s  
t h a n  1%. The l a t t i c e  e n e r g y  o f  t h e  f a c e - c e n t e r e d  l a t t i c e  i s  t h e r e -  
f o r e  

81 

For c a l c u l a t i n g  C, f o r  l a c k  o f  b e t t e r  d a t a ,  w e  w i l l  g e n e r a l l y  
u s e  E q u a t i o n  ( 6 ) .  I n  some o f  t h e  m a t e r i a l s  u n d e r  c o n s i d e r a t i o n ,  
r a t h e r  p r e c i s e  d i s p e r s i o n  f o r m u l a s  a r e  a l r e a d y  known.  They  i n d i c a t e  
t h a t  v e r y  o f t e n  a s i n g l e  f r e q u e n c y  m a k e s  s u c h  a n  o v e r w h e l m i n g  c o n t r i -  
b u t i o n  b o t h  t o  t h e  m o l a r  r e f r a c t i o n  a s  w e l l  a s  t o  t h e  m o l e c u l a r  
f o r c e s  t h a t  t h e  o t h e r  t e r m s  o f  t h e  d i s p e r s i a : :  fDrmula can b e  d i s -  
r e g a r d e d .  I n  s a t u r a t e d  m o l e c u l e s ,  t h i s  p r i n c i p a l  f r e q u e n c y  v o  a p p e a r s  
t o  l i e  m o s t l y  i n  t h e  i m m e d i a t e  v i c i n i t y  o f  t h e  s e r i e s  b o u n d a r y ,  
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a n d  e v e n  s h o r t l y  b e h i n d  i t  i n  t h e  c o n t i n u u m  [ 1 2 ] .  To t h e  e x t e n t  
t h a t  i t  was p o s s i b l e ,  w e  e m p l o y e d  t h e s e  d a t a  a n d  were a b l e  t o  u s e  
t h e  s i m p l e  F o r m u l a  ( 6 )  f o r  c a l c u l a t i n g  C s i n c e  w e  were  d e a l i n g  w i t h  
s i n g l e - t e r m  d i s p e r s i o n  f o r m u l a s  t h r o u g h o u t .  V a l u e s  n o t  v e r y  d i f -  
f e r e n t  f r o m  t h e s e  a r e  o b t a i n e d  i f  we u s e  as  t h e  p r i n c i p a l  f r e q u e n c y  
v o  t h e  s e r i e s  b o u n d a r y ;  t h i s  makes  i t  p o s s i b l e  f o r  u s  t o  o b t a i n  
a c e r t a i n  d e g r e e  o f  j u s t i f i c a t i o n  for o u r  m e t h o d  s i n c e  i n  a f e w  
c a s e s ,  for l a c k  o f  b e t t e r  d a t a ,  we r e l i e d  o n l y  on t h e  s e r i e s  b o u n d -  
a r y  s i n c e  t h e  e l e c t r o n  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e s  i n v o l v e d  i s  
n o t  v e r y  d i f f e r e n t  f r o m  t h a t  o f  t h e  o t h e r s  ( r a r e  g a s  s h e l l  i n  HC1, 
e t c ) .  The  f i g u r e s  w h i c h  u s e  o n l y  t h e  s e r i e s  b o u n d a r y  a r e  g i v e n  
i n  t h e  f o l l o w i n g  i n  p a r e n t h e s e s .  I f  w e  e x p r e s s  hvo i n  c a l o r i e s  
p e r  m o l e  f r o m  ( J  = N ~ h v o ) ,  t h e n  we a l s o  o b t a i n  @ i n  c a l o r i e s  p e r  
m o l e  : 

I t  i s  o f t e n  more  s u i t a b l e  t o  c a r r y  o u t  t h e  c a l c u l a t i o n  u s i n g  
t h e  d e n s i t y  p i n s t e a d  o f  t h e  l a t t i c e  c o n s t a n t s .  For t h e  f a c e - c e n t e r e d  
c u b i c  l a t t i c e  , w e  h a v e  

( M  = m o l e c u l a r  w e i g h t ) .  T h e n  f o r  t h e  l a t t i c e  e n e r g y ,  w e  h a v e  

T a b l e  2 l i s t s  t h e  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  ( S  = - @ I  o f  t h e  h y d r o g e n  / 2 4 0  
h a l i d e s  c a l c u l a t e d  a c c o r d i n g  t o  t h i s  f o r m u l a  a n d  a f e w  o t h e r  mo- 
l e c u l a r  l a t t i c e s  a n d  t h e y  a r e  c o m p a r e d  w i t h  t h e  e m p i r i c a l  v a l u e s . ’  
The  f o r m u l a ,  s t r i c t l y  s p e a k i n g ,  i s  a p p l i c a b l e  o n l y  a t  t h e  a b s o l u t e  
z e r o  p o i n t ,  s i n c e  i t  c o n t a i n s  o n l y  a c o n t r i b u t i o n  of t h e  p o t e n t i a l  
e n e r g y .  I t  m u s t  t h e r e f o r e  b e  c o m p a r e d  w i t h  t h e  h e a t s  o f  s u b l i m a -  
t i o n  e x t r a p o l a t e d  t o  t h e  a b s o l u t e  p o i n t ,  a n d  t h e  e x t r a p o l a t i o n  w i l l  
b e  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  c l a s s i c a l  m a n n e r  s i n c e  w e  a l s o  h a v e  d i s r e g a r d e d ,  
i n  t h e o r y ,  t h e  z e r o  p o i n t  m o t i o n .  I n  t h e  c a s e  o f  a r g o n  a n d  i n  t h e  
m o d i f i c a t i o n  w h i c h  i s  s t a b l e  b e l o w  9 8 O  f o r  HC1 t h e  s t r u c t u r e  i s  
f o u n d  t o  b e  a c t u a l l y  c u b i c  f a c e - c e n t e r e d  C l 0 1 ,  a s  for N 2  a n d  C O  
C12al .  X - r a y  a n a l y t i c a l  s t r u c t u r a l  m e a s u r e m e n t s  a r e  l a c k i n g  f o r  
t h e  o t h e r  m a t e r i a l s ;  f o r  t h e  l a r g e  p a r t ,  t h e y  a l l  show d i f f e r e n t  

m o d i f i c a t i o n s ,  b u t  t h e  ->qz)l c7d i n  g e n e r a l  may show a c o n t r i b u t i o n  

’ I n  t h e  d i s c u s s i o n  o f  t h e  e m p i r i c a l  m a t e r i a l ,  I h a d  t h e  k i n d  a s s i s -  
t a n c e  of  Prof. S i m o n ,  a s  w e l l  as  Miss Z a r n i k o ;  I w o u l d  l i k e  t o  t h a n k  
b o t h  o f  t h e m  a t  t h i s  p o i n t .  
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. 
p e r  mole  w h i c h  i s  n o t  v e r y  d i f f e r e n t  f r o m  t h a t  o f  t h e  c l o s e s t  p a c k e d  
s t r u c t u r e .  I n  g e n e r a l  t h e r e  i s  n o t  t h e  s l i g h t e s t  d i f f i c u l t y  i n  a l s o  

T A B L E  2 .  T H E O R E T I C A L  A N D  E M P I R I C A L  H E A T S  OF S U B L I M A T I O N  

e 
O*abs.] 

ieoretical 
h e a t s  of; 
sublima- 
t ion ink 

ccal/mol/ 

meas .  
eats of  

4.29 I polymer ' 

5.52 11 = 0.78 
6.21 p = 0.33 
7.43 1 :  

e v a l u a t i n g  t h e  c o r r e s p o n d i n g  v e r y  r a p i d l y  c o n v e r g i n g  l a t t i c e  sums 
i n  c a s e  w e  a r e  a l s o  i n t e r e s t e d  i n  o t h e r  t y p e s  o f  l a t t i c e s .  The  
d e n s i t i e s  a r e  e x t r a p o l a t e d  t o  t h e  a b s o l u t e  z e r o  p o i n t  a s  t h o u g h  /241 
t h e  s u b s t a n c e s  h a d  n o  c r i t i c a l  p o i n t .  I n  g e n e r a l ,  t h e  d i f f e r e n c e  
c a u s e d  b y  t h e  d i f f e r e n t  m o d i f i c a t i o n s  i s  v e r y  s m a l l  ( e x c e p t  i n  t h e  
c a s e  o f  0 2 ) .  

N a t u r a l l y  t h e  d a t a  c o n t a i n e d  i n  t h e  t a b l e  a r e  t o  b e  c o n s i d e r e d  
o n l y  as  a f i r s t  c r u d e  a p p r o x i m a t i o n ,  b u t  w e  c a n  s e e  t h a t  t h e  f o r c e s  
w h i c h  w e  h a v e  p l a c e d  i n  t h e  f o r e g r o u n d  a r e  c r i t i c a l  f o r  t h e  o r d e r  
of  m a g n i t u d e  o f  t h e  l a t t i c e  e n e r g y  o f  t h i s  m o l e c u l a r  l a t t i c e  a n d  
t h a t  t h e y  e s p e c i a l l y  g i v e  t h e  p a t t e r n  o f  t h e  l a t t e r  w i t h i n  t h e  e n t i r e  
s e r i e s  c o r r e c t l y  w i t h o u t  e x c e p t i o n ;  t h u s ,  e . g . ,  t h e  H I - l a t t i c e  i s  
h e l d  t o g e t h e r  b y  b a s i c a l l y  t h e  same f o r c e s  as  t h e  a r g o n  l a t t i c e .  
A t  t h e  p o i n t s  w h i c h  show g r e a t e r  d e v i a t i o n s ,  w e  c a n  a l s o  e x p e c t  
t h e o r e t i c a l  d e v i a t i o n s  downward ,  s i n c e  h e r e  o t h e r  f o r c e s  a r e  t o  
b e  t a k e n  i n t o  c o n s i d e r a t i o n :  i n  H C 1  a n d  H B r  t h e  d i p o l e s  a r e  n o t  
c o m p l e t e l y  i n e f f e c t i v e  f o r  t h e  p a t t e r n  o f  t h e  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  
p r i m a r i l y ,  as  a c c o r d i n g  t o  p r e v i o u s  t h e o r i e s .  I n  N O ,  t h e r e  i s  a 
s t r o n g  t e n d e n c y  t o w a r d  p o l a r i z a t i o n  i n  t h e  l i q u i d  s t a t e ,  w h i c h  i s  
a l s o  e x p r e s s e d ,  e . g . ,  i n  a n  a b n o r m a l l y  l a r g e  v a l u e  f o r  t h e  T r o u t o n  

S e e  [ 1 2 a ] .  The  m e a s u r e m e n t s  a r e  b a s e d  on  a p p r o x i m a t e i y  20' 
a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e .  The  m o l e c u l e s  a r e  r o t a t i o n l e s s  i n  t h e  c o r -  
r e s p o n d i n g  m o d i f i c a t i o n .  
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c o n s t a n t  o f  N O .  I n  g e n e r a l ,  a l l  o f  t h e  t h e o r e t i c a l  v a l u e s  seem 
t o  b e  t o o  s m a l l ;  t h i s  i s  p a r t i c u l a r l y  s t a r t l i n g  when w e  r e a l i z e  
t h a t  t h e  f o r c e s  o f  r e p u l s i o n  w h i c h  w e  h a v e  d i s r e g a r d e d  w o u l d  make 
t h e  t h e o r e t i c a l  v a l u e s  s t i l l  s m a l l e r .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  h o w e v e r ,  
i n  c r y s t a l l i z e d  N2, C O Y  e t c . ,  i n  w h i c h  f i x e d  o r i e n t a t i o n s  o f  t h e  

f o r c e s  c a n n o t  b e  c o m p l e t e l y  d i s r e g a r d e d  s o  t h a t  a t  s u c h  s h o r t  d i s -  
t a n c e s  i t  i s  n o  l o n g e r  p o s s i b l e ,  s t r i c t l y  s p e a k i n g ,  t o  i d e a l i z e  
t h e  m o l e c u l e s  s i m p l y  as  f i x e d  f o r c e  c e n t e r s ,  i . e . ,  t o  d i s r e g a r d  
t h e  h i g h e r  a p p r o x i m a t i o n s .  

I m o l e c u l e s  h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d  b y  x - r a y  a n a l y s i s ,  t h e  d i r e c t i o n a l  

An e f f e c t i v e  c o n t r o l  o v e r  a l l  t h e s e  a d d i t i o n a l  c o n d i t i o n s  c a n  
s c a r c e l y  b e  e x p e c t e d .  T h e r e f o r e ,  w e  w i l l  h a v e  t o  p l a c e  s t r i c t e r  
demands  on t h e  a c c u r a c y  o f  t h e  n u m e r i c a l  d e t e r m i n a t i o n s .  H o w e v e r ,  
o u r  own c o n s i d e r a t i o n  a p p e a r s  t o  i n d i c a t e  t h a t  i f  w e  w i s h  some g e n -  
e r a l  i d e a  o f  t h e  f o r c e  e f f e c t s  w h i c h  a r e  d e v e l o p e d  a n d  a r e  a c t i n g  
h e r e ,  w e  m u s t  t h i n k  p r i m a r i l y  o f  t h e  a t t r a c t i o n  f o r c e s  w h i c h  a r e  
p a r t i c u l a r l y  s i m p l e  h e r e .  N a t u r a l l y  , t h e  b i g g e r  a n d  more  c o m p l e x  
a m o l e c u l e  b e c o m e s ,  t h e  g r e a t e r  become t h e  o r i e n t a t i o n  f o r c e s  w h i c h  
a r e  p r o d u c e d  b y  t h e  p u r e  s p a c e  p r o b l e m  o f  t h e  o r i e n t a t i o n .  I n  t h e s e  
m o l e c u l e s ,  w e  w i l l  n o t  b e  a b l e  t o  g e t  a n y  i d e a  o f  t h e  f o r c e  e f f e c t s  /242 
w i t h o u t  c o n s i d e r i n g  o t h e r  d e t a i l s .  T h i s  c i r c u m s t a n c e  makes  i t s e l f  
p a r t i c u l a r l y  c l e a r  e v e n  i n  t h e  r e l a t i v e l y  e l o n g a t e d  C 0 2 - m o l e c u l e .  

If  w e  c o m p a r e  e x p r e s s i o n  ( 2 6 )  f o r  t h e  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  w i t h  
t h a t  g i v e n  i n  ( 1 6 )  f o r  t h e  v a n  d e r  Waals a ,  or w i t h  t h e  c r i t i c a l  
t e m p e r a t u r e  T k  t a k e n  f r o m  t h i s  a t o g e t h e r  w i t h  t h e  v a n  d e r  Waals b ,  
w e  g e t :  

I 

w h i c h  i s  t h e  f a m i l i a r  P i c t e t - T r o u t o n  r u l e .  I n  a n y  c a s e ,  t h e  d e t e r -  
m i n a t i o n  o f  t h e  c o n s t a n t s  on  t h e  r i g h t  s i d e  i s  b l o c k e d  b y  t h e  u n c e r -  
t a i n t y  t h a t  t h e  v a n  d e r  Waals b i s  c h a r a c t e r i z e d  b y  t h a t  m o l e c u l a r  
d i s t a n c e  a t  w h i c h  t h e  i n t e r a c t i o n  p o t e n t i a l  d i s a p p e a r s ,  w h i l e  f o r  
t h e  l a t t i c e  e n e r g y  t h e  s o m e w h a t  g r e a t e r  d i s t a n c e  o f  t h e  p o t e n t i a l  
minimum i s  c r i t i c a l .  If  w e  a s s u m e  t h e  l a t t e r  d i s t a n c e  t o  b e  a b o u t  
2 1 - 2 4 %  g r e a t e r  t h a n  t h e  f o r m e r  C151, t h e n  w e  g e t  t h e  e m p i r i c a l  v a l u e  
1 3 - 1 5 .  I n  t h i s  r e s p e c t ,  w e  s h o u l d  n o t e  t h a t  0 d o e s  n o t  s t a n d  f o r  
t h e  h e a t s  o f  e v a p o r a t i o n  b u t  r a t h e r  for t h e  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  
a t  a b s o l u t e  z e r o ;  t h e  p o i n t  T k  r e p r e s e n t s  t h e  c r i t i c a l  a n d  n o t  t h e  
b o i l i n g  p o i n t .  S i n c e  t h e  v a l u e  o f  t h e  t h e o r e t i c a l  c o n s t a n t  a l s o  
v a r i e s  v e r y  s t r o n g l y  w i t h  t h e  f i x e d  p o w e r  o f  t h e  a s s u m e d  d i s t a n c e ,  
n o  p a r t i c u l a r  i m p o r t a n c e  c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  n u m e r i c a l  d e t e r -  
m i n a t i o n  o f  t h e  T r o u t o n  n u m b e r .  
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5 5 .  A P P L I C A T I O N  T O  G A S   ADSORPTION^^ 

The i d e a  h a s  f r e q u e n t l y  b e e n  e x p r e s s e d  t h a t  t h e  s u r f a c e  f o r c e s  
w h i c h  a r e  e f f e c t i v e  i n  t h e  phenomena  o f  a d s o r p t i o n  c o u l d  b e  i d e n -  
t i c a l  w i t h  t h e  v a n  d e r  Waals f o r c e s  C l S ,  173. A c c o r d i n g  t o  w h a t  
w a s  s a i d  a t  t h e  b e g i n n i n g ,  i t  i s  u n d e r s t a n d a b l e  t h a t  a s  l o n g  as  
w e  l i m i t  o u r s e l v e s  t o  e l e c t r o s t a t i c  e f f e c t s  118, 1 9 1  t h i s  r e l a t i o n -  
s h i p  d o e s  n o t  r e c e i v e  a n y  s a t i s f a c t o r y  t h e o r e t i c a l  e x p l a n a t i o n  s i n c e  
i n  t h e  c a s e  o f  a n  o v e r l a p p i n g  o f  e l e c t r o s t a t i c  f o r c e s  o f  t h e  i n -  / 2 4 3  
d i v i d u a l  m o l e c u l e s  o f  a n  a d s o r b i n g  w a l l ,  a c o n s i d e r a b l e  c o m p e n s a t i o n  
of t h e  e f f e c t s  o u t w a r d  i s  u n a v o i d a b l e .  I f ,  h o w e v e r ,  a s  E .  H i i c k e l  
p o i n t e d  o u t  i n  h i s  b o o k  [20, N . B .  p .  1261 , a p p a r e n t l y  c o r r e c t  o r d e r s  
o f  m a g n i t u d e  a r e  o b t a i n e d  f o r  t h e  e l e c t r o s t a t i c  i n t e r p r e t a t i o n  o f  
t h e  a d s o r p t i o n  f o r c e s  a n d  f o r  d i f f e r e n t  m o d e l s  o f  t h e  w a l l  a n d  a d -  
s o r b a t e ,  h e  was a b l e  t o  d o  t h i s  o n l y  i f  h e  a c t e d  on  t h e  b a s i s  o f  
t h e  d i s t a n c e  o f  t h e  a d s o r b a t e  f r o m  t h e  w a l l  a t o m s ,  w h i c h  i s  l e s s  
t h a n  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  a t o m s  i n s i d e  t h e  w a l l s ;  c o n s e q u e n t l y ,  
h e  i s  s a t i s f i e d - b y  t h e  f a c t  t h a t  ( e x t r a p o l a t e d  t o  s u c h  s m a l l  d i s -  
t a n c e s )  q u a d r u p o l e  f o r c e s  c a n  p r o v i d e  g r e a t e r  c o n t r i b u t i o n s  t h a n  
d i p o l e  f o r c e s .  T h i s  i s  a c r i t e r i o n  f o r  t h e  f a c t  t h a t  t h e  r a n g e  
o f  c o m p e t e n c e  o f  t h e  d i p o l e  a n d  q u a d r u p o l e  t h e o r y  h a s  a l r e a d y  b e e n  
e x c e e d e d .  

I n  many c a s e s ,  i t  i s  u n d o u b t e d l y  t r u e  t h a t  c h a r g e s ,  d i p o l e s ,  
a n d  f r e e  h o m o p o l a r  v a l e n c e s  w i l l  make t h e m s e l v e s  c o n s i d e r a b l y  p r o m i -  
n e n t  on t h e  w a l l  s u r f a c e s .  The e f f e c t s ,  for w h i c h  c h a r a c t e r i s t i c a l l y  
e v e n  t h e  s i g n  o f  t h e  f o r c e s  c h a n g e s  f r o m  p l a c e  t o  p l a c e  o v e r  s t r e t c h e s  
on  t h e  m o l e c u l a r  s c a l e ,  a n d  w h i c h  t h e r e f o r e  u n d e r l i e  t h e  m o b i l i t y  
o f  t h e  a d s o r b a t e  a l o n g  t h e  w a l l  t o  a c o n s i d e r a b l e  e x t e n t ,  s h o u l d  
r e a l l y  b e  c o n s i d e r e d  as  more  t h a n  c h e m i c a l  p o l a r  or h o m o p o l a r  b o n d s .  
The  t y p i c a l  c a s e  o f  a d s o r p t i o n  s e e m s  t o  b e  p a r t i c u l a r l y  m a r k e d  b y  
t h e  f a c t  t h a t  t h e  a d s o r b a t e  ( e v e n  i n  t h e  f i l m )  shows  a c o n s i d e r a b l e  
m o b i l i t y  a l o n g  t h e  a n d  s h o u l d  b e  c o n s i d e r e d  t h e r e  as  a v a n  
d e r  Waals g a s .  

I a m  p r e s e n t i n g  h e r e  a compendium 1221 of t h o s e  s i g n s  w h i c h  
w o u l d  b e  v i e w e d  a s  s i g n i f i c a n t  f rom t h e  p h e n o m e n o l o g i c a l  v i e w p o i n t  
for t h e  i d e a l  c a s e  o f  p u r e  a d s o r p t i o n .  I t  i s  u n d e r s t a n d a b l e  t h a t  
a n  i d e a l i z a t i o n  o f  t h i s  t y p e  f o r  t h e  c o n d i t i o n s  a l w a y s  a v o i d s  o n l y  
a n  a p p r o x i m a t i o n  i n  r e a l i t y :  

1. The  a d s o r p t i o n  f o r c e s  a r e  i n d e p e n d e n t  o f  t e m p e r a t u r e .  

S e e  i n  t h i s  r e s p e c t  a n  a r t i c l e  b y  M .  P o l a n y i  a n d  t h e  a u t h o r  r e -  
g a r d i n g  t h i s  s u b j e c t  w h i c h  i s  b e i n g  p r e p a r e d  for p u b l i c a t i o n  i n  t h e  
j o u r n a l  N a t u r w i s s e n s c h a f t e n .  

l 2  S e e  t h e  e x p e r i m e n t  b y  V o l m e r  a n d  A d h i k a r i  1211. 
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2 .  The a d s o r p t i o n  f o r c e ,  wh ich  a c t s  on  a n  a d s o r b e d  m o l e c u l e  
a t  a g i v e n  p o i n t ,  i s  i n d e p e n d e n t  of w h e t h e r  t h e  n e i g h b o r i n g  r e g i o n  
i s  f i l l e d  by a d s o r b e d  m o l e c u l e s  o f  some t y p e  or n o t .  

3 .  The  a d s o r p t i o n  f o r c e s  d o  n o t  i n f l u e n c e  t h e  i n t e r n a l  f o r c e s  
w h i c h  a c t  b e t w e e n  t h e  a d s o r b e d  m o l e c u l e s  ; t h e r e f o r e ,  t h e  same s t a t e  
e q u a t i o n  w h i c h  a p p l i e s  t o  t h e  a d s o r b e d  m a t e r i a l  i n  t h e  u s u a l  s t a t e  / 2 4 4  
i s  a l s o  a p p l i c a b l e  t o  t h e  a d s o r b e d  l a y e r .  

F o r  t h i s  c o n c e p t  ( d e v e l o p e d  p r i m a r i l y  i n  [ 2 3 ,  2 4 ,  2 5 ,  2 6 1 )  w h i c h  
w a s  n o t  d i r e c t l y  j u s t i f i a b l e  f r o m  t h e  v i e w p o i n t  o f  t h e  e l e c t r o s t a t i c  
t h e o r y  a n d  t h e r e f o r e  h a s  b e e n  r e p e a t e d l y  a t t a c k e d ,  t h e  m o l e c u l a r  
f o r c e s  m e n t i o n e d  h e r e  g i v e  t h e  d e s i r e d  e x p l a n a t i o n .  E v e n  i f  t h e s e  
f o r c e s ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  l a t t i c e  s t r u c t u r e  o f  t h e  a d s o r b e n t ,  
w i l l  n o t  b e  e x a c t l y  c o n s t a n t  a l o n g  t h e  w a l l ,  t h e y  w i l l  s t i l l  v a r y  
w i t h i n  r e l a t i v e l y  n a r r o w  l i m i t s  and  i n  a n y  c a s e  w i l l  n o t  c h a n g e  
t h e i r  s i g n  l o c a l l y .  M o r e o v e r ,  t h i s  m a k e s  i t  p o s s i b l e  t o  c o n s i d e r  
t h e  a d s o r b e d  g a s  ( e v e n  i n s i d e  t h e  f i l m )  s t i l l  a s  a g a s  a n d  t o  a s s i g n  
t o  i t  a c e r t a i n  m o b i l i t y  a n d  f r e e  p a t h  l e n g t h .  I n  a d d i t i o n ,  a c c o r d i n g  
t o  t h e  p r e v i o u s l y  p r o v e n  s u p e r p o s i t i o n  p r i n c i p l e  o f  t h e  m o l e c u l a r  
f o r c e s ,  w e  c a n  a s s u m e  t h a t  t h e  f o r c e s  w h i c h  p r e v a i l  b e t w e e n  t w o  
a d s o r b e d  m o l e c u l e s  w i l l  b e  m o d i f i e d  r e l a t i v e l y  s l i g h t l y  b y  t h e  a d -  
s o r b e n t  s o  t h a t  i n  t h e  f i r s t  a p p r o x i m a t i o n ,  w e  c a n  o p e r a t e  e v e n  
i n  t h e  a d s o r b e d  l a y e r  w i t h  t h e  van  d e r  Waals f o r c e s  o f  t h e  f r e e  
g a s .  F i n a l l y ,  o u r  m o l e c u l a r  f o r c e s  c o n t a i n  a t  l e a s t  o n e  i m p o r t a n t  
c o m p o n e n t  w h i c h  i s  i n d e p e n d e n t  o f  t e m p e r a t u r e ,  s i n c e  i t s  a v e r a g e  
v a l u e  d o e s  n o t  d i s a p p e a r  c o m p l e t e l y  o v e r  a l l  o r i e n t a t i o n s .  I n  g e n -  
e r a l ,  t h e  f o r c e s  a r e  a l m o s t  c o m p l e t e l y  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  o r i e n t a -  
t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e  a n d  t h e r e f o r e  of t e m p e r a t u r e  as  w e l l .  

G i v e n  t h e  a t t r a c t i o n  p o t e n t i a l  4 o f  a n  a t o m  or m o l e c u l e  o f  t h e  
a d s o r b e n t  d e s i g n a t e d  b y  i, c a l c u l a t e d  on  t h e  b a s i s  o f  ( 2 1 )  w i t h  
a m o l e c u l e  o f  t h e  a d s o r b a t e  a t  a d i s t a n c e  Ri 

C $ = - - - .  
R2 

From t h i s  w e  c a n  c a l c u l a t e  t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e  m o l e c u l e  r e l a -  
t i v e  t o  a n  e n t i r e  w a l l  a t  a d i s t a n c e  d w i t h  p a r t i c u l a r  s i m p l i c i t y ,  
if w e  k e e p  i n  m i n d  t h a t  g e n e r a l l y  t h e  d i s t a n c e s  o f  t h e  w a l l  a t o m s  
f r o m  o n e  a n o t h e r  c a n  b e  s m a l l e r  t h a n  t h e  d i s t a n c e  a t  w h i c h  t h e  a d -  
s o r b e d  m o l e c u l e s  c a n  a p p r o a c h  t h e  w a l l  a t o m s  s o  t h a t  t h e  s u m m a t i o n  
o v e r  t h e  a t o m s  o f  t h e  w a l l  c a n  b e  r e p l a c e d  b y  a n  i n t e g r a t i o n .  A t  
t h e s e  d i s t a n c e s  t h e  f o r c e s  n o  l o n g e r  show a n y  c o n s i d e r a b l e  v a r i a t i o n s  
w h i c h  r e f l e c t  t h e  l a t t i c e  s t r u c t u r e  o f  t h e  w a l l .  Thus  f o r  a n  i n f i - ' / 2 4 5  
n i t e l y  l o n g  w a l l ,  w e  o b t a i n  as  t h e  a d s o r p t i o n  p o t e n t i a l :  

- . ~- 
I 

Here N i s  t h e  n u m b e r  o f  a t o m s  o f  t h e  w a l l  p e r  c u b i c  c e n t i m e t e r .  



The e x p o n e n t  o f  t h e  p o t e n t i a l  i s  n a t u r a l l y  r e d u c e d  b y  3 i n  i n t e -  
g r a t i o n  o v e r  t h e  t h r e e  d i m e n s i o n s  o f  t h e  w a l l  s o  t h a t  t h e  e f f e c t  
i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  d e n s i t y  o f  a t o m s  o f  t h e  a d s o r b e n t .  A c c o r d i n g  
t o  i t s  d e r i v a t i o n ,  t h e  f o r m u l a  i s ,  o f  c o u r s e ,  o n l y  a p p l i c a b l e  f o r  

d > -  w h i c h  u s u a l l y  i s  t h e  c a s e .  The  f o r c e s  d e c r e a s e  r e l a t i v e l y  

s l o w l y  w i t h  d i s t a n c e  f r o m  t h e  w a l l ,  much more  s l o w l y  t h a n  t h e  f o r c e s  
of t h e  e l e c t r o s t a t i c  m o d e l s  u s u a l l y  d i s c u s s e d .  If w e  u s e  t h e  s p e -  
c i a l  v a l u e  o f  ( 2 1 )  f o r  C ,  t h e n  w e  o b t a i n  a s  t h e  a d s o r p t i o n  p o t e n -  
t i a l :  

1 

3fiy 

Here t h e  v a l u e s  w i t h  p r i m e s  on t h e m  c a n  b e  u s e d  f o r  t h e  a d s o r -  
b e n t s .  

I t  i s  s c a r c e l y  p o s s i b l e  a t  t h e  p r e s e n t  t i m e  t o  e v a l u a t e  ( 2 9 )  
b e c a u s e  t h e  r e q u i r e d  e x p e r i m e n t a l  d a t a  a r e  l a c k i n g .  I n  p a r t i c u l a r ,  
w e  l a c k  k n o w l e d g e  o f  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  e n e r g i e s  J '  f o r  t h e  a d s o r -  
b e n t s .  I t  may b e  t h a t  t h e  i n f r a r e d  e i g e n o s c i l l a t i o n s  may o f t e n  
p l a y  a s i g n i f i c a n t  r o l e  h e r e  s o  t h a t  w e  c o u l d  u s e  t h e  more  p r e c i s e  
F o r m u l a  ( 1 9 ) .  Many o f  t h e  a d s o r b e n t s  a r e  c o n d u c t o r s ;  i n  t h i s  c a s e  
t h e  p i c t u r e  w h i c h  w e  h a v e  d e v e l o p e d  h e r e  i s  c o m p l e t e l y  w r o n g ,  a l t h o u g h  
i t  w o u l d  n o t  b e  d i f f i c u l t  t o  make a s i m i l a r  s t u d y  o f  t h e  s h o r t - p e r -  
i o d  d e f e c t s  o f  t h e  e l e c t r o n  movements  i n  a m e t a l .  

I n  o r d e r  t o  h a v e  a t  l e a s t  some i d e a  o f  t h e  s i z e  r a t i o s ,  l e t  
u s  c a l c u l a t e  t h e  f o l l o w i n g  m o d e l  w h i c h  may h a v e  more  t h a n  f i c t i o n a l  
v a l u e :  a s  t h e  p o l a r i z i b i l i t y  a' o f  t h e  a d s o r b e n t ,  l e t  u s  t a k e  a 
v a l u e  w h i c h  i s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  a t o m i c  r e f r a c t i o n  o f  c a r b o n ,  a' = 
0.87.10-24, a s  t h e  d e n s i t y ,  t h a t  o f  g r a p h i t e  ( 2 . 2 3 1 ,  ? . e . ,  N = 
0.113.1024. For J '  l e t  u s  s e l e c t  t h e  v a l u e  o f  259 k c a l ,  w h i c h  c o r -  
r e s p o n d s  t o  t h e  i o n i z a t i o n  v o l t a g e  1 1 . 2  v o l t s  o f  C C 2 7 1 .  Then  w e  
g e t  f o r  t h e  a d s o r p t i o n  p o t e n t i a l  o f  a g a s  w i t h  p o l a r i z a b i l i t y  a n d  
c h a r a c t e r i s t i c  e n e r g y  J a t  a d i s t a n c e  d :  

/ 2 4 6  
I 0.113 3 Ja I k c d  PL'O If01 I 

d3(259 + J) 4 I 
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d3(259 + J )  

T h e  minimum d i s t a n c e  d i s  d i v i d e d  i n t o  
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d l  0 
w h e r e  - = 1 . 6 7  A s t a n d s  f o r  t h e  h a l f - d i s t a n c e  o f  t h e  l a y e r s  o f  

2 
t h e  g r a p h i t e  l a t t i c e .  We w i l l  a s s u m e  t h a t  f o r  m o l e c u l e s  w h i c h  d o  
n o t  r e a c t  c h e m i c a l l y  w i t h  c a r b o n  a t o m s ,  t h e  c r i t i c a l  a t o m i c  r a d i u s  
o f  c a r b o n  i s  t h a t  w h i c h  r e g u l a t e s  t h e  r e l a t i v e l y  l a r g e  d i s t a n c e s  
b e t w e e n  t h e s e  r e l a t e d  l a y e r s  t h a t  a r e  e v i d e n t l y  n o t  c o n n e c t e d  b y  
c h e m i c a l  v a l e n c e s .  I t  may t h a t  t h e  f o r c e s  w h i c h  t h e  l a y e r s  o f  a 
l a y e r  l a t t i c e  e x e r t  on  o n e  a n o t h e r  a r e  i d e n t i c a l  t o  t h o s e  d i s c u s s e d  
h e r e ;  i n  a n y  c a s e  t h i s  c a l l s  f o r  f u r t h e r  c o r r o b o r a t i o n .  d2 i s  t h e  
m o l e c u l a r  r a d i u s  o f  t h e  a d s o r b e d  g a s ,  t a k e n  f r o m  v a n  d e r  Waals b .  
If we g o  on  t o  c a l c u l a t e  o v e r  4 0 %  of t h e  r e p u l s i v e  f o r c e  ( n a t u r a l l y ,  
q u i t e  a r b i t r a r i l y  1 , w h i c h  w o u l d  c o r r e s p o n d  t o  a r e p u l s i o n  e x p o n e n t  
n = 1 0 . 5 ,  w e  o b t a i n :  

T A B L E  3 .  H E A T S  OF A D S O R P T I O N  

0.20 27 
1-74 34.3 
'1.63 30.9 
1.99 33.4 
5-58 35.6 
2.65 ! 38.8 

6% 
396 
C M  
(3") 
326 
394 

:exper.) 
I in EcaliVol , 

0.615 
3.83 I 
3.59 
4.08 
443 I 
6.56 

We s e l e c t e d  a l l  t h o s e  s u b s t a n c e s  w h i c h  w e r e  c o l l e c t e d  b y  H i i c k e l  
C201 as  w e l l  a s  d a t a  for t h e  t h e o r e t i c a l  t r e a t m e n t .  The  a g r e e m e n t  
o f  t h e  t h e o r e t i c a l  a n d  e x p e r i m e n t a l  f i g u r e s  i s  s o  c o n s i d e r a b l e  t h a t  
w e  f e e l  i t  n e c e s s a r y  t o  w a r n  a g a i n s t  d r a w i n g  t o o  many c o n c l u s i o n s  
f r o m  t h e m .  The  s i m p l i f i c a t i o n s  u s e d  a s  a b a s i s  a r e  v e r y  c o n s i d e r -  
a b l e  i f  w e  h a v e  made a c a l c u l a t i o n  w h i c h  i s  a t  l e a s t  p r o v i s o r y  f o r  
t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  r e p u l s i v e  f o r c e s  s o  t h a t  t h e  a g r e e m e n t  o f  t h e  
d a t a  as  f a r  a s  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  i s  c o n c e r n e d  s h o u l d  r e a l l y  b e  
t a k e n  as  a c o n f i r m a t i o n .  I n  p a r t i c u l a r ,  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  t h e m -  
s e l v e s  a r e  v e r y  d i f f i c u l t  t o  i n t e r p r e t :  t h e  v a l u e  o f  t h e  a d s o r p -  / 2 4 7  
t i o n  e n e r g y  is d e p e n d e n t  on t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  a d s o r b e d  g a s  
a n d  i t  i s  n o t  e a s y  t o  d e c i d e  w h e t h e r  a t  s m a l l e r  c o n c e n t r a t i o n s  o n e  
w o u l d  n o t  b e  g e t t i n g  t o o  h i g h  v a l u e s ,  w h i l e  t h e  g a s  i s  f i r s t  c a u g h t  
i n  s p l i t s  a n d  c r a c k s  i n  t h e  w a l l ,  i n  w h i c h  n a t u r a l l y  t h e r e  w o u l d  
b e  a h i g h e r  p o t e n t i a l  t h a n  on  a f l a t  s u r f a c e .  On t h e  o t h e r  h a n d ,  
a t  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s ,  t h e  a d s o r p t i o n  p o t e n t i a l  d u e  t o  m u t u a l  t r a p -  
p i n g  o f  t h e  g a s  m o l e c u l e s  i s  g e n e r a l l y  r e d u c e d .  I n  a d d i t i o n ,  w e  
w o u l d  a l s o  h a v e  t o  d i s c u s s  t h e  a d s o r p t i o n  e n e r g y  a t  t h e  a b s o l u t e  
z e r o  p o i n t  for c o m p a r i s o n .  However ,  t h e r e  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  b e  
t h e  s l i g h t e s t  d e g r e e  o f  i n a c c u r a c y  i n  t h e  f a c t  t h a t  a l l  t h e  meas- 
u r e m e n t s  r e f e r  t o  c h a r c o a l  a n d  n o t  t o  g r a p h i t e .  All of  t h i s  m u s t  
remais  u n d i s c i ~ s s e d  h e r e .  The  f a c t  t h a t  t h e  t h e o r e t i c a l  v a l u e s  a g r e e  
S O  p r e c i s e l y  n e v e r t h e l e s s  s h o u l d  b e  v i e w e d  a s  p u r e l y  a c c i d e n t a l .  

I n  v i e w  o f  t h e  e x t r a o r d i n a r y  c o m p l e x i t y  o f  t h e  s i t u a t i o n ,  t h e  
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l e s s o n  o f  t h e  t h e o r y  d o e s  n o t  s eem s o  much t o  b e  t h a t  o f  o f f e r i n g  
n u m e r i c a l l y  p r e c i s e  d a t a  w h i c h  c a n  b e  m a t c h e d  a g a i n s t  e x p e r i m e n t a l  
d a t a  o n l y  v e r y  i n a c c u r a t e l y ,  b u t  r a t h e r  o f  p r e s e n t i n g  a p r o o f  t h a t  
t h e  t h e o r i e s  a l r e a d y  e x i s t i n g ,  wh ich  a r e  m a i n l y  p h e n o m e n o l o g i c a l l y  
o r i e n t e d  a n d  w h i c h  a p p e a r  t o  l a r g e l y  c o n t r a d i c t  t h e  b a l a n c e  o f  o u r  
k n o w l e d g e  o f  a t o m i c  p h y s i c s ,  a c t u a l l y  a p p e a r  t o  b e  j u s t i f i e d  t o  
a c o n s i d e r a b l e  e x t e n t  t o d a y .  

S i m i l a r l y  t o  t h e  P i c t e t - T r o u t o n  r u l e ,  w e  c a n  a l s o  d e r i v e  a c o r -  
r e s p o n d i n g  r e l a t i o n s h i p :  

a t  l e a s t  i f  w e  a s s u m e  for t h e  s a k e  o f  s i m p l i c i t y  t h a t  t h e  v a l u e  
o f  Q a d s  h a s  a l r e a d y  b e e n  d e t e r m i n e d  t o  a c o n s i d e r a b l e  e x t e n t  b y  
i t s  d e p e n d e n c e  upon  ( c f .  T a b l e  3 ) ;  t h i s  m e a n s  t h a t  w e  c a n  d i s r e g a r d  
t h e  d e v i a t i o n s  f r o m  t h e  m i x i n g  r e l a t i o n s h i p  d i s c u s s e d  i n  § 3 .  We 
w i l l  a v o i d  g o i n g  i n t o  o t h e r  d e t a i l s  h e r e  as  f a r  as  t h i s  r e l a t i o n -  
s h i p  i s  c o n c e r n e d ;  E u c k e n  h a s  a l r e a d y  p o i n t e d  o u t  t h e  r e l a t i o n s h i p  
b e t w e e n  t h e  v a n  d e r  Waals a n d  a d s o r p t i o n  f o r c e s  s o  that w e  h a v e  
n o t h i n g  p a r t i c u l a r l y  new t o  a d d  t o  i t .  A s i d e  f r o m  t h i s ,  h o w e v e r ,  
w e  w o u l d  l i k e  t o  a s s i g n  a q u i t e  h e u r i s t i c  s i g n i f i c a n c e  t o  t h i s  r e l a -  
t i o n s h i p  t o  a n  i n c r e a s e d  e x t e n t ,  s i n c e  as  w e  h a v e  s a i d  i t  c a n  b e  
d e r i v e d  o n l y  on t h e  b a s i s  o f  a d i s r e g a r d  o f  f a c t o r s  w h i c h  a r e  n o t  
a l w a y s  i n s i g n i f i c a n t .  

56.  M O L E C U L E S  W H I C H  A R E  BOUND B Y  V A N  D E R  W A A L S  F O R C E S  / 2 4 8  

R e c e n t l y  , b a n d  s y s t e m s  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d  w h o s e  c a r r i e r s  
a r e  e x t r e m e l y  l o o s e l y  b o u n d  m o l e c u l e s  a n d  w h i c h  o n e  u s u a l l y  t h i n k s  
o f  as  b e i n g  h e l d  t o g e t h e r  by v a n  d e r  Waals f o r c e s ,  s i n c e  w e  u s u a l l y  
t h i n k  o f  compounds  w i t h  c h e m i c a l l y  i n e r t  m a t e r i a l s  s u c h  a s  r a r e  
g a s e s .  We a r e  i n  a p o s i t i o n  t o  o f f e r  a q u a n t i t a t i v e  b a s i s  f o r  t h i s  
i n t e r p r e t a t i o n  b y  c a l c u l a t i n g  t h e  d i s s o c i a t i o n  e n e r g i e s  o f  t h o s e  
m o l e c u l e s .  T h e s e  a r e  t h e  m o l e c u l e s  Hg2,  HgKr, HgA. 

F o r  Hg w e  h a v e  a d e t a i l e d  d i s p e r s i o n  f o r m u l a  [28] s o  t h a t  when 
w e  c a n  u s e  t h e  more  p r e c i s e  F o r m u l a  ( 1 9 )  w h i c h  i s  e x t r e m e l y  v a l -  
u a b l e  t o  u s  s i n c e  t h e  H g - s p e c t r u m  ( o w i n g  t o  i t s  c o n s i d e r a b l e  l e n g t h )  
d o e s  n o t  p e r m i t  u s e  o f  t h e  s i m p l e  F o r m u l a  ( 6 )  a n y  l o n g e r .  The  r e s u l t  
w i l l  b e  t w o  s e r i e s  o f  f - v a l u e s  [ 2 8 ]  w h i c h  a r e  q u i t e  s u i t a b l e  f o r  
s h o w i n g  t h e  d i s p e r s i o n  o f  Hg; i n  t h e  f o l l o w i n g ,  w e  w i l l  u s e  t h e  
s e c o n d  s e r i e s :  t h e  o t h e r  w o u l d  g i v e  a p p r o x i m a t e l y  5 %  l o w e r  e n e r g y  
v a l u e s .  

T A B L E  4 .  

2 4  



With  t h e s e  v a l u e s  w e  o b t a i n  f r o m  ( 1 9 ) :  

17 600 I 

- _  - - (040300 +- 0*00420 + 0.00155 + 0.00017 + 0.000003 RG l0'i 
+ 0.00 013) I 

I 

I 

With  R = 3 . 5  8 ( g a s  k i n e t i c  d i a m e t e r  o f  t h e  Hg-a tom)  w e  o b t a i n  / 2 4 9  
I 0 . 0 8 6  v o l t s  f o r  t h e  d i s s o c i a t i o n  e n e r g y ,  i f  w e  s u d d e n l y  a l l o w  t h e  

r e p u l s i o n  f o r c e s  t o  become  e f f e c t i v e .  

I n  c a l c u l a t i n g  t h e  d i s s o c i a t i o n  e n e r g i e s  o f  HgA a n d  HgKr-we 
l a c k  d i s p e r s i o n  f o r m u l a s  o f  e q u a l  p r e c i s i o n  f o r  a r g o n  a n d  k r y p t o n .  
Here w e  w i l l  r e l y  m a i n l y  o n  t h e  s i n g l e  t e r m  d i s p e r s i o n  f o r m u l a s  
g i v e n  b y  H e r z f e l d  a n d  Wolf w h o s e  c e n t e r  o f  g r a v i t y  i n  t h e  c o n t i n -  
uum l i e s  s h o r t l y  b e h i n d  t h e  s e r i e s  l i m i t .  The  c o r r e s p o n d i n g  e n e r g y  
d i f f e r e n c e  i n  v o l t s  i s  c a l l e d  A F ,  i t s  f - v a l u e  i s  g a n d  ~1 i s  t h e  
s t a t i c  p o l a r i z a b i l i t y ;  f o r  Hg w e  w i l l  o n c e  a g a i n  u s e  t h e  same f- 
v a l u e s  a s  a b o v e  a n d  w i l l  make u s e  of a m i x e d  f o r m u l a  composed  of 
( 1 9 )  a n d  (21): 

W i t h  c1 = 1 . 6 3 . 1 0 - 2 4 ,  AF = 1 7 . 5  v o l t s  a n d  t h e  a t o m i c  r a d i u s  
1 . 4 7  8 €or a r g o n ,  
t o  t h e  d i s s o c i a t i o n  e n e r g y ,  w e  o b t a i n :  

f o r  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  a t t r a c t i v e  f o r c e s  

- 

I n  e x a c t  c o r r e s p o n d e n c e ,  w e  calculate ~ r i t h  cv. = 2 . 4 6 * 1 0 - 2 4 ,  a F =  
1 4 . 7  v o l t s  a n d  a t o m i c  r a d i u s  1 . 2 1  a f o r  k r y p t o n ,  a n d  we f i n d  t h e  
d i s s o c i a t i o n  e n e r g y  o f  HgKr a s  0 . 0 7 5  v o l t s .  

L e t  u s  c o n t r a s t  t h e  d i s s o c i a t i o n  e n e r g i e s  w h i c h  we h a v e  c a l -  
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c u l a t e d  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t  v a l u e s :  

T A B L E  5 .  

D (exper.) . D jtheor-j i in Volt 

The a g r e e m e n t  w o u l d  b e  s t i l l  more m a r k e d l y  i m p r o v e d  i f  t h e  r e -  / 2 5 0  
p u l s i v e  f o r c e s  c o u l d  b e  u s e d  i n  t h e  c a l c u l a t i o n s ;  p r o b a b l y  t h e  a t o m -  
i c  d i s t a n c e s  w h i c h  a r e  a s s u m e d  w e r e  a l s o  s e l e c t e d  a l i t t l e  t o o  s m a l l .  
B u t  t h e r e  i s  p r o b a b l y  n o  p o i n t  i n  d i s c u s s i n g  t h i s  f u r t h e r .  

9 7 .  L I M I T S  OF V A L I D I T Y  

F i n a l l y  i t  s h o u l d  b e  m e n t i o n e d  t h a t  t h e  a t t r a c t i o n  F o r m u l a s  
( 6 )  a n d  ( 1 9 )  c a n n o t  b e  u s e d  w i t h  c o m p l e t e  f r e e d o m .  F o r  e x a m p l e ,  
we m i g h t  o t h e r w i s e  come t o  t h e  c o n c l u s i o n  t h a t  t h e  c h e m i c a l  b o n d  
o f  H2 s h o u l d  b e  v i e w e d  as  a v a n  d e r  Waals b o n d ,  f o r  f r o m  a = 0 . 6 6 -  
10-24, h v  = 1 3 . 5  v o l t s ,  R o =  0.75 8 w e  c a n  c a l c u l a t e :  

T h i s  w o u l d  b e  a b o u t  s i x  t i m e s  t h e  b i n d i n g  e n e r g y  o f  H2. We 
h a v e  a l r e a d y  p o i n t e d  o u t  t h a t  t h e  o p e r a t i o n  w i t h  a p o l a r i z a b i l i t y  
a i s  o n l y  s e n s i b l e  a t  d i s t a n c e s  R f o r  w h i c h  R 3  >> a. Here ,  h o w e v e r ,  
R 3  = 0 . 6 4  a. I f  t w o  s y s t e m s  s h o u l d  a p p r o a c h  o n e  a n o t h e r  a b o v e  t h e  
b o u n d a r y  d i s t a n c e  m e n t i o n e d ,  t h e y  w o u l d  u n d e r g o  more  or l e s s  s u d -  
d e n l y  a v e r y  c o n s i d e r a b l e  i n t e r n a l  r e c o n s t r u c t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n  
p a t h s  a n d  w o u l d  t e a r  o n e  a n o t h e r  a p a r t  b y  p o l a r i z a t i o n .  T h i s  i s  
n o  l o n g e r  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  b y  o u r  a p p r o x i m a t i o n  f o r m u l a s .  Q u i t e  
a l o n g  t i m e  a g o ,  H e r z f e l d  C331 p o i n t e d  o u t  t h a t  i n  s o l i d  b o d i e s  
t h e  m e t a l l i c  a n d  n o n m e t a l l i c  s t a t e s  a r e  s e p a r a t e d  b y  t h i s  b o u n d -  
a r y  d i s t a n c e .  T h i s  a l s o  l i m i t s  t h e  r a n g e  of a p p l i c a b i l i t y  o f  t h e  
t h e o r y  g i v e n  h e r e .  I n  t h e  case  o f  c h e m i c a l l y  b o u n d  H 2 ,  t h e  a t o m s  
a r e  s o  c l o s e  t o g e t h e r  t h a t  t h e i r  “ n a t u r a l “  v o l u m e s  , c h a r a c t e r i z e d  
b y  a ,  p e n e t r a t e  o n e  a n o t h e r  m u t u a l l y ,  s o  t o  s p e a k .  For c h e c k i n g  
t h e  a p p l i c a t i o n s  w h i c h  w e  h a v e  l i s t e d  h e r e ,  we h a v e  a s s e m b l e d  t h e  
q u o t i e n t s  -: a 

R o 3  T A B L E  6 .  
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We s e e  t h a t  o u r  c o n s i d e r a t i o n s  a r e  a l w a y s  w i t h i n  t h e  l i m i t s  / 2 5 1  
g i v e n ;  2- i s  t h e  d e f e c t  p a r a m e t e r  o f  o u r  e x p a n s i o n s ,  a n d  a c t u a l l y  

R 3  ct 1 1  

a v a l u e  w h i c h  i s  s m a l l  r e l a t i v e  t o  1. Hg, w i t h -  = 0 . 1 3 ,  m a y  0 3  
1 1  

a l r e a d y  l i e  v e r y  c l o s e  t o  t h e  l i m i t  o f  a d m i s s i b i l i t y .  The a t t r a c -  
t i o n  f o r c e s  c a l c u l a t e d  a b o v e ,  w h i c h  were f o u n d  f o r  Hg2, HgA, HgKr 
i n  t h e  c o r r e c t  o r d e r  of  m a g n i t u d e ,  r e m a r k a b l y  d o  n o t  s u f f i c e  t o  
d e t e r m i n e  t h e  c r i t i c a l  d a t a  o f  Hg. T h i s  may h a v e  a d i r e c t  r e l a t i o n -  
s h i p  t o  t h e  f a c t  t h a t  Hg i s  c o n d u c t i v e ,  w h i c h  s h o w s  t h a t  t h e  r e a r r a n g e -  
m e n t  o f  t h e  e l e c t r o n  s t r u c t u r e  ( m e n t i o n e d  a b o v e )  i s  f u l f i l l e d  i n  
l i q u i d  m e r c u r y ,  if n o t  i n  t h e  H g 2 - m o l e c u l e .  

A n o t h e r  l i m i t a t i o n  t o  o u r  c o n s i d e r a t i o n  comes  f r o m  t h e  n e c e s s i t y  
of  t a k i n g  i n t o  a c c o u n t  i n  c o m p l e x  m o l e c u l e s  ( c a r b o n  c h a i n s ,  e t c . )  
t h e  d i f f e r e n t i a l  a t t r a c t i o n  a b i l i t y  o f  t h e  i n d i v i d u a l  m o l e c u l a r  
r a n g e s .  I t  i s  c l e a r  t h a t  i t  i s  m o s t  l i k e l y  i n  m o l e c u l e s  a s  s i m p l e  
as t h o s e  w i t h  w h i c h  w e  h a v e  b e e n  d e a l i n g  s o  f a r ,  t h a t  t h e  i d e a l  
of p u r e  f o r c e  c e n t e r s  c a n  come h a l f - w a y  c l o s e  t o  r e a l i t y .  I n  o u r  
w o r k ,  m o r e o v e r ,  w e  h a v e  b e e n  a b l e  t o  l i m i t  o u r s e l v e s  t o  a c o n s i d -  
e r a t i o n  o f  o n l y  t h e  s h o r t  p e r i o d  t e r m s  o f  t h e  i n t e r a c t i o n .  I n  h i g h l y  
d i p o l a r  s u b s t a n c e s  , e s p e c i a l l y  t h o s e  w i t h  r e l a t i v e l y  l o w  p o l a r i z a -  
b i l i t y  ( H 2 0 ,  N H 3 ,  N a C 1 ,  e t c . )  a s  w e l l  a s  s p a t i a l l y  e x t e n s i v e  m o l e -  
c u l e s ,  t h e  s l o w  p e r i o d i c  ( r o t a t i o n )  t e r m s ,  or t h o s e  s t a t i c  t e r m s  
w h i c h  come f r o m  t h e  l a t t e r  w i t h  c o n v e r s i o n  o f  r o t a t i o n  i n t o  l i b r a t i o n ,  
make a c o n s i d e r a b l e  c o n t r i b u t i o n ,  o n e  w h i c h  i s  m o r e o v e r  d e p e n d e n t  
u p o n  t e m p e r a t u r e  a n d  c a n  n o  l o n g e r  b e  i g n o r e d ;  i t  a g r e e s  c o m p l e t e l y  
w i t h  t h e  f a m i l i a r  s t a t i c  e f f e c t s  o f  t h o s e  c h a r g e  d i s t r i b u t i o n s ,  p r i -  
m a r i l y  t h e  s o - c a l l e d  Keesom d i r e c t i o n a l  e f f e c t  ( s e e  § 2 u n d e r  " I n  
t h e  s e c o n d  p l a c e . . . " ) .  H o w e v e r ,  I s h o u l d  l i k e  t o  a v o i d  g o i n g  i n t o  
s u c h  d e t a i l s  h e r e .  
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